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Kurzfassung 
Hochmolekuare Huminsäuren wurden aus Moorwasser und aus 
Rheinwasser isoliert. Die chemische Struktur und das Säure-
verhalten der Huminsäuren und einer Ligninsultansäure wurden 
untersucht. Derivatisierungsversuche erbrachten, daß in 
Huminsäuren Hydroxy- und Carboxylgruppen und in Ligninsulfon-
säure neben Sulfonsäuren auch phenolische Hydroxygruppen 
vorliegen. 
über elektronenmikroskopische Aufnahmen von Huminsäuren konnten 
Faserstrukturen (0:0.lum, Länge: lOOum) identifiziert werden. 
Die Dissoziationskonstanten wurden aus Titrationskurven berechnet. 
Humin- und Ligninsulfonsäuren können als mehrbasige Säuren (HnX) 
beschrieben werden. 
Huminsäure (Moor) H4X pK 2.6 - 9.6 
Huminsäure (Rhein): H4X pK 2.5 - 8.2 
Ligninsultansäure H2X pK 2.8 9.9 
Eine gleich gute Beschreibung des Säureverhaltens liefert das 
Modell isolierter einbasiger Säuregruppen. 
Huminsäure (Moor) pl<l 3.0 pK 5 10.2 
Huminsäure (Rhein): pl<l 3.0 pl<5 9.6 
Ligninsultansäure : pl<l 2.4 pK 5 10.6 
Eine Mischung organischer Säuren mit bekannten Dissoziations-
konstanten diente zur Simulation einer Titrationskurve einer 
Huminsäure. Die Abhängigkeit der Dissoziationskonstanten der 
Huminsäuren von der Temperatur und der Ionenstärke ist bekannten 
organischen Säuren (z.B. Zitronensäure) ähnlich. 
Investigations on the dissociation 
of high molecular organic compounds 
in natural water 
Abstract 
Macromolecular humic acid from water of the Hohlohsee in the 
Northern Black Forest and of the river Rhine were isolated. 
The chemical structure and the ionisation of these humic acids 
and of lignosulfonic acid were investigated. Chemical procedures 
used for the blocking of the function groups and IR-spectra 
showed that hydroxy- and carboxy-groups are present in humic acid 
and sulfonic- and phenolic-groups in lignosulfonic acid. 
SEM micrographs identified fibre-structures (0:0.lum, lenght: lOOum) 
in humic acid. 
The determination of dissociation constants from potentiometric 
titration curves was done using a nonlinear regression program 
Humic and lignosulfonic acid can be described as a multibasic 
acid (HnX). 
Humic acid (Hohlohsee): H4X pKa 2.6 - 9.6 
Humic acid (Rhine) 
Lignosulfonic acid 
H4X pKa 2.5 8.2 
H2X pKa 2.8 9.9 
On the other side the ionisation can also be described as a model 
of isolated monobasic acid groups. 
Humic acid (Hohlohsee): pK1 3.0 pKh J 10.2 
Humic acid (Rhine) pK1 3.0 pK 5 9.6 
Lignosulfonic acid pK1 2.4 pK 5 10.6 
A mixture of organic acids with well known dissociation constants 
was used to simulate a titration curve of humic acide. The depen-
dence of the dissociation constants of humic acid on temperature 
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Huminsäure und Ligninsulfonsäure sind die mengenmäßig bedeu-
tensten organische Inhaltsstoffe natürlicher Gewässer, 
weswegen ihren physikalisch-chemischen Eigenschaften eine 
besondere Bedeutung zukommt. 
In diesem Zusammenhang sei auf den Einfluß von organischen 
Substanzen auf die Korrosion von Wasserleitungen /1/ und auf 
die Entstehung von toxischen Chlorkohlenwasserstoffen in der 
Chlorungsstufe bei der Trinkwasseraufbereitung /2/ verwiesen. 
Ferner ist bekannt, daß Huminsäure wie auch Ligninsulfonsäure 
Metalle wie Blei, Zink und Nickel aus schwerlöslichen Boden-
körpern remobilisieren /3/. 
Während die Struktur von Ligninsulfonsäure weitgehend bekannt 
ist /4/, gilt die Frage nach dem Aufbau der Huminsäure als 
noch unbeantwortet. Huminsäuren, die den Hauptteil der Humin-
stoffe ausmachen, sind keine definierte Verbindungen. Ihre 
Identifikation basiert auf dem klassischen Abtrennschema für 
11 Boden-Huminsäure 11 , wonach Huminsäure laugenlöslich und 
mineralsäureunlöslich ist. Diese Kriterien genügen wohl 
kaum eine chemische Substanz zu definieren, geschweige denn 
Rückschlüsse auf strukturelle und physiko-chemische Eigen-
schaften zu machen. Geringfügige Änderungen der Isolier-
methoden bewirken oft, daß das Produkt signifikant andere 
Eigenschaften aufweist /5/. 
Es sind also chemische und physikalische Methoden gefordert, 
die in der Lage sind, Huminsäuren quantitativ zu erfassen und 
ihre ionischen Eigenschaften zu erkunden. 
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1.1 Aufgabenstellung 
Ziel dieser Arbeit war es, die aciden Eigenschaften der hoch-
molekularen organischen Inhaltsstoffe in Oberflächengewässer 
aufzuklären, und somit eine Grundlage für das Verständnis ihrer 
Auswirkungen im Gewässer, bei der Aufbereitung von Trinkwasser 
und im Rohrnetz der Wasserversorgung zu schaffen. 
Im besonderen sollte ein Dissoziationsmodell aufgestellt werden, 
das die Berechnung von Titrationskurven bzw. des Ionisations-
grades als Funktion des pH und der Temperatur ermöglicht. 
In Verfolgung dieser Zielsetzung wurden sowohl 11 reine" Humin-
säure und Ligninsulfonsäure, wie auch das im Rheinwasser vor-
liegende Gemisch hochmolekularer organischer Säuren unter-
sucht. 
Zur Vereinfachung des Textes werden folgende Bezeichnungen 
verwendet: 
Moor-Huminsäure: 
eine aus Wasser des Hohlohsees gewonnene hochmolekulare 
organische Säure 
Ligninsulfonsäure: 
hochmolekulare Fraktion des Produktes der Firma ROTH/Khe. 
Klärwerk-Huminsäure: 
eine aus Wasser eines Klärwerkablaufes gewonnene hoch-
molekulare organische Säure 
Rhein-Säure: 
eine aus Rheinwasser gewonnene hochmolekulare organische 
Säure 
Gewässer-Säure: 
Sammelbegriff für die genannten Säuren 
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1.2 Theorie der Dissoziation von hochmolekularen schwachen 
Säuren 
Für die Berechnung von Dissoziationskonstanten aus Titrations-
kurven bilden folgende Gleichungen die Grundlage: 
- Elektroneutralität 
( 1) (H+] + [B+J = (oH-] + [x-] 
- Massenerhaltung 
( 2) 
- Ionenprodukt des Wassers 
(3) 
- Massenwirkungsgesetz 









l<onz. des Meta 11 kat i ons 
l<onz. des Hydroxidions 
l<onz. der Säureanions 
Gesamtkonz. der Säure 
Konz. der undiss. Säure 
Ionenprodukt des Wassers 
Dissoziationskonstante 
Es sei darauf hingewiesen, daß in das Massenwirkungsgesetz genau 
genommen nicht die Konzentrationen, sondern die Aktivitäten der 
Reaktionsteilnehmer eingesetzt werden müssen. Die Aktivität 
einer gelösten Substanz erhält man über die Multiplikation 
ihrer Konzentration mit dem entsprechend definierten Aktivitäts-
koeffizienten, der aus der DEBYE-HüCI<EL-Gleichung (Gleichung 5) 
berechnet werden kann. Nur in sehr verdünnten Lösungen (<0.001 Mol/1) 
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sind Aktivität und Konzentration nahezu identisch und somit 
der Aktivitätskoeffizient praktisch 1. 
(5) log y = 
1 + B·~·lf 
y Aktivitätskoeff. 
A,B temp.abh. Konstanten 
~ interionischer Abstand 
I Ionenstärke 
Für die Umrechnung von Stoffkonzentrationen in Stoffmengen 
gilt: 
(6) [ B+j SR SR Stoffmenge an Base = 
V V Volumen des Titr.ansatzes 
sx Stoffmenge an Säure 
[xr] sx = 
V 
(7) 
Durch Verknüpfung der Gleichungen 1 - 4 mit 6 und 7 erhält 
man die Gleichung für die Titration einer einbasigen schwachen 
Säure mit einer Base, welche den Zusammenhang der zugesetzten 
Stoffmenge an Base mit der gemessenen Wasserstoffkonzentration 
angibt: 
(8) SR = 
Diese Gleichung wurde von KATCHLSKI und SPITNIK /6/ für Poly-
mersäuren mit äquidistanten Säuregruppen wie folgt erweitert: 
(9) SR = 
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Der Exponent m ist, wie KATCHALSKI und SPITNIK feststellten, 
von der molaren Masse bzw. von der Verteilung der molaren 
Massen des Polymers abhängig. 
Die Berechnung von Dissoziationskonstanten aus Titrations-
kurven setzt die Kenntnis des Äquivalenzpunktes voraus. Bei 
Polymersäuren kann oft aus dem Verlauf der Titrationskurve 
kein Wendepunkt erkannt werden. Es müssen deshalb für diesen 
Fall die Größen SX, K und m aus Gleichung 9 simultan bestimmt 
werden. 
Eine weitergehende Betrachtung des Dissoziationsverhaltens 
von Polymersäuren berücksichtigt, daß das Polymermolekül im 
dissoziierten Zustand stark geladen ist und diese Ladungen 
einen erheblichen Beitrag zum chemischen Potential der Protonen 
liefert. Der elektrostatische Beitrag ist abhängig von der 
Struktur und der molaren Masse des Polymers und findet in einer 
modifizierten Form des KATCHALSKI-SPITNIK-Ansatzes Berück-
sichtigung /7,8,9/: 




Diese Beschreibung von Polymeren ist dann nicht ausreichend, 
wenn sich verschiedenartige Säuregruppen am Molekül befinden. 
Es muß deshalb für jede Säuregruppe die individuelle Dissozia-
tionskonstante berechnet werden. Diese Forderung erfüllt der 
Ansatz von ROSSOTTI /10/: 
( 11) 
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Doch tauchen hier Probleme bei der Berechung des elektrostatischen 
Potentials auf, denn diese Größe ist meßtechnisch nicht direkt zugäng-
1 i eh. 
EBERLE und FEUERSTEIN /11/ haben gezeigt, daß dieser Ansatz auch 
in seinem vereinfachten Ausdruck (Gleichung 12) zur Berechnung 
der Dissoziationskonstanten von Polymersäuren angewandt werden 




1.3 über die Definition und Dissoziation von Huminsäure 
-Definition 
Nach dem klassischen Abtrennschema der Bodenkunde ist Huminsäure 
die laugenextrahierbare und mit Säure fällbare organische Substanz 
des Bodens. Der säurelösliche Anteil wird Fulvosäure genannt. 
Aus Huminsäure kann durch Extraktion mit Alkohol Hymatomelansäure 
gewonnen werden. Doch die Unterscheidung aufgrund der Löslichkeit 
wird zunehmend als unbefriedigend empfunden. So sind Huminsäuren 
aus Böden hinsichtlich ihrer elementaren Zusammensetzung wohl 
ähnlich, können sich aber verschieden verhalten /12/. Noch größere 
Unterschiede gibt es bei Huminsäuren aus Braunkohlen und Gewässer. 
Auch ist bekannt /13/, daß durch oxydative und enzymatische Pro-
zesse Huminsäure in Fulvosäure und umgekehrt verändert wird. 
In dieser Arbeit wird deshalb keine Unterscheidung der verschiedenen 
11 Fraktionen 11 gemacht, sondern alle werden gemeinsam als Huminsäure 
bezeichnet. Die Herkunft der Huminsäure wird besonders hervor-
gehoben; z.B. wird Huminsäure aus einem Moorgewässer Moor-Humin-
säure genannt. 
- Dissoziation 
Huminsäure hat kein einheitliches Molekulargewicht /12,13,14,15/. 
Man kann also ihre Konzentration nicht in Mol/1 angeben. Dagegen 
ist ihre 11 Basenkapazität 11 bzw. die 11 Äquivalentkonzentration 11 
einwandfrei definiert. Sie kann aus potentio- /11,16,17/, kon-
dukto- /18,19/ und kalorimetrischen /20,21/ Messungen gewonnen 
werden. 
Auch finden Methoden der Umsetzung von Huminsäure mit Calcium-
acetat und Bariumhydroxid zur Bestimmung von Carboxyl- bzw. 
Hydroxylgruppen Anwendung /12,20,22/. Diese funftionellen Gruppen 
sollen den überwiegenden Beitrag zur Basekapazität stellen. 
Im folgenden wird ein Vergleich der Basekapazitäten von Humin-
säuren verschiedener Herkunft und aus verschiedenen Isolierver-
fahren angestellt. 
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In Tabelle 1 sind laugenextrahierte und säuregefällte Huminsäuren 
verschiedener Herkunft aufgeführt. Es ist ersichtlich, daß die 
Basekapazität nicht in erkennbaren Maße mit der Herkunft der 
Huminsäure in Beziehung steht. 
TABELLE 1 : Basekapazität von Huminsäuren verschiedener Herkunft 
Herkunftsort Basekapazität.(mÄqui/gSäure) Literatur 
aus Braunkohlen . 4.2 - 7.3 /12,23,24/ 
aus Böden 1.5 - 14.2 /13,20,22,24,25,26,27/ 
aus Gewässer 3.0 - 13.0 /11,15,20,21/ 
Huminsäuren, die nach verschiedenen Methoden gewonnen wurden, sind 
in Tabelle 2 dargestellt. 
TABELLE 2 Basekapazität von Huminsäuren aus verschiedenen 
I salierverfahren 
I s o 1 i e rme t h od e Basenkapazität(mÄqui/gSäure) Literatur 
NaOH I HCl 1.5 - 14.2 /12,13,20,24,25,27,28/ 
A 1 k oh o 1 e x t r ak t 2.3 - 5.9 /5,29/ 
ALAMIN-Verf. 5.1- 9.7 /5,11, 8, 9/ 
Natriumcarbonat 2.9 - 3.5 /26,27/ 
Anionenaustausch 5.1 - 10.4 /5, 9/ 
Pyrophosphat 2.2 - 6.1 /27,30,31/ 
Äthylacetat 4.4 /32/ 
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Es zeigt sich, daß je nach Isoliermethode Präparate mit unter-
schiedlichen Äquivalentgewichten erhalten werden. Eine genauere 
Charakterisierung von Huminsäuren kann über die Berechnung der 
Dissoziationskonstante(n) gemacht werden. 
In Tabelle 3 sind die Berechnungen nach verschiedenen Dissozia-
tionsmodellen aufgeführt. Der Vergleich zeigt, daß Huminsäuren 
sowohl starksaure Gruppen (pK< 5), als auch schwachsaure Gruppen 
(pK = 9 - 10) besitzen. Diese Eigenschaft ist unabhängig von der 
Herkunft und von dem Isolierverfahren der Huminsäuren. Somit 
bildet die Dissoziationskonstante einen brauchbaren Parameter 
zur Identifikation als 11 Huminsäure 11 • 
TABELLE 3 Dissoziationskonstante(n) von Huminsäuren nach ver-
schiedenen Modellen 
Dissoziationsmodell pK1 pK2 pK3 pK4 
einbasige Säure 3.5 
/33,34/ 
zwei bas i ge Säure 2.5-4.0 4.1-9.0 
/16,21,34,35,36,37,38/ 









1.4 Bisherige Kenntnis der Dissoziation von Ligninsulfonsäure 
Nur sehr wenig Autoren haben sich bislang mit den Säureeigenschaften 
von Ligninsulfonsäure beschäftigt, obwohl sie z.B. im Rhein bis 
zu 20% des DOC ausmachen /1/. Allgemein gültig ist, daß alle 
Gewässer, an denen Zellstoffindustrie angesiedelt ist, mehr oder 
weniger mit Ligninsulfonsäure belastet sind. 
Die chemische Struktur ist dagegen weitgehend bekannt /39/. Ein-
zelne Phenylpropanreste mit Hydroxyl- und Sulfonsäuregruppen sind 
über Ätherbrücken verknüpft und bauen Moleküle mit molaren Massen 
bis über 100 000 auf /4/. Die Anzahl der Sulfonsäuregruppen hängt 
vom Sulfonierungsgrad der Ligninsulfonsäure ab /18/. 
Bislang wurden Basenkapazitäten um 3 mÄqui/gSäure gemessen /40/; 
ferner wurde eine Dissoziationskonstante um pK=9 angegeben /18/. 
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2. Isolierung und Untersuchung der Gewässer-Säuren 
2.1 überblick der Aufarbeitungsschritte 
Das Aufarbeitungsschema setzt sich aus einzelnen Aufarbeitungs-
schritten nach SHAPIRO /41/ (Gefrieranreicherung) und EBERLE /46,50/ 
(ALAMIN-Extraktion, Diafiltration) zusammen und wurde in einzelnen 
Punkten (Batch-Extraktion, Kationentausch) modifiziert. 
In Abbildung 1 ist ein überblick der Aufarbeitungsschritte zur 
Gewinnung hochmolekularer Gewässer-Säuren dargestellt. 
Probenentnahme aus Hoch-
















Trocknen im Exsikkator .I 




Die Wasserproben wurden im Herbst und Frühjahr 1980 aus dem Hohloh-
see (Kaltenbronn/Nordschwarzwald) und im Herbst 1980 und Frühjahr 
1981 aus dem Rhein (Leopoldshafen bei Karlsruhe) entnommen. 
Das Rheinwasser wurde auf pH = 4.5 angesäuert und möglichst 
schnell aufgearbeitet. 
2.2.2 Gefrieranreicherung 
Das von SHAPIRO /41/ entwickelte Verfahren zur Aufkonzentrierung 
von organischen Substanzen in wäßrigen Lösungen beruht im Ausfrieren 
von Wasserkristallen, wobei die echt gelösten Substanzen weit-
gehend in der wäßrigen Phase (Konzentrat) bleiben. Das gebildete 
Eis enthält stets Spuren der gelösten Stoffe, wofür z.B. Lösungs-
einschlüsse in der sich bildenden Eismatrix verantwortlich sein 
können. 
Untersuchungen von BAKER /42,43,44,45/ haben ergeben, daß 
molar~ Masse und Dissoziationskonstanten von organischen Substanzen 
(z.B. Phenole und Fettsäuren) keinen Einfluß auf die Verteilung 
des organischen Materials zwischen Konzentrat und Eis haben, somit 
also keine Fraktionierung der Substanzen eintritt. Mit steigender 
Ionenstärke (Salzgehalt) soll die Ausbeute an organischem Material 
ebenso abnehmen wie mit steigendem pH-Wert der Lösung. 
Die für die Aufkonzentrierung betriebene Gefrieranreicherungs-
anlage bestand aus einem 200 1 fassenden zylindrischen Edelstahl-
behälter mit Rührer und Kryostaten (Abbildung 2). 
Die Wasserproben wurden zentrifugiert (SHARPLESS Zentifuge 25 000 U/min) 
und das Zentifugat anschließend membranfiltriert (0.45 ~m). Die 
Temperatur wurde auf -8°C eingestellt. Die Rührgeschwindigkeit 
war so geregelt, daß der Rührkegel gerade an die Rührflügel reichte. 
In etwa 5 Tagen konnte unter diesen Bedingungen 150 1 Wasser auf 
40 - 50 1 aufkonzentriert werden. 
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Durch tiefere Temperaturen läßt sich die Ausfrierzeit wohl ver-
ringern, jedoch besteht die Gefahr, daß der ganze Ansatz durch-




2 Motor { Bauknecht RW 47) 
3 GA- Gefäß (Cl>= 59 cm; h = 85 cm) 
4 Abtan 
5 Thermostat 
ABBILDUNG 2: Aufbau der Gefrieranreicherungsanlage (GA) 
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2.2.3 Extraktion mit ALAMIN/Chloroform 
Das Verfahren wird von EBERLE /46/ und MARKUS /47/ angegeben. 
Trioktylamin, Markenname ALAMIN, ist eine schwache Base, deren 
Salze mit Huminsäuren, Ligninsulfonsäuren und vielen anderen 
organischen Säuren in Chloroform gut, in Wasser hingegen meist 
schlecht löslich sind. Zur Extraktion wird eine Lösung von ALAMIN 
in CHC1 3 mit dem organischen Säuren enthaltenden Wasser geschüttelt. 
Bei pH = 3.5 - 4.5 (mit Salzsäure eingestellt) geht die Huminsäure 
des Wassers mit bester Ausbeute /46/ in die ALAMIN/Chloroform-
Phase über. Wird der organische Extrakt mit Natronlauge alkalisch 
gemacht (pH = 11), geht die Huminsäure wieder in die wäßrige 
Phase. 
Das Verfahren ist im einzelnen in /46/ beschrieben, Extraktion 
und Rückextraktion erfolgten in einzelnen Ansätzen in Glasgefäßen. 
Als Extraktant diente eine 10%-ige Lösung von ALAMIN in Chloro-
form, die mit HCl wie folgt voräquilibriert war. 
- Herstellung der ALAMIN/Chloroform-Phase 
900 ml Chloroform(p.a.) und 100 ml ALAMIN werden in einem Scheide-
trichter mit 1 1 0.1 m HCl kräftig gerührt. Anschließend trennt 
man b~ide Phase und behält die ALAMIN/Chloroform-Lösung zurück. 
- Extraktion 
Das Extraktionsgefäß (50 1) wird mit 48 1 huminsäurehaltigem Wasser 
beschickt, mit Chloroform gesättigt, ALAMIN/Chloroform portionsweise 
(11. 11, 0.81) zugesetzt und jeweils eine Stunde kräftig gerührt. 
Die organischen Extrakte werden über eine Glasfritte (G4) filtriert. 
- Rückextraktion mit Natronlauge 
Der huminsäurehaltigen organischen Phase wird portionsweise 
(200, 100, 100 ml) 1m NaOH zugesetzt. Zur Entfernung der Chloro-
-
formreste im Natronlaugenrückextrakt wird am Rotationsverdampfer 
1 Std. bei 30°C abgezogen (nicht zur Trockene eindampfen !) 
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2.2.4 Kationenaustausch 
Der Kationenaustausch /48/ dient zur Entsalzung des gewonnenen Rück-
extraktes, besonders zur Entfernung von Natriumionen. 
+ -Harz: DOWEX 50W X12 (50-100mesh), 11 H 11 -Form 
- Glassäulen (~ 5 cm, Füllhöhe 30-40 cm, Tropfgeschw. :1 Tr./sec) 
Zur Vorbereitung und Regeneration des Austauschermaterials wird 
mit 1 m NaOH gespült, anschließend mit 4 m HCl in die 11 H+ 11 -Form 
gebracht und mit bidest. Wasser neutral gewaschen. 
Der Vorgang der Regeneration wurde mehrmals wiederholt. Dann erst 
wurde die salzhaltige Lösung auf den Austauscher gebracht. In der 
Regel konnte durch zwei Säulendurchgänge der Natronlaugenrück-
extrakt vollkommen in die glührückstandsfreie Form gebracht werden. 
2.2.5 Diafiltration 
Grundlagen und Gesetzmäßigkeiten für die Anwendung der Diafiltra-
tion zur Trennung der organischen Stoffe des Wassers sind in /49, 
50,51/ beschrieben. Für die Versuche wurden Geräte und Membrane 
der Firma AMICON verwendet. Die Trenngrenzen der Membrane sind in 
Tabelle 4 zusammengestellt. 
TABELLE 4: Trenngrenzen der AMICON-Diafiltrationsmembrane 
Bezeichnung Trenngrenze (molare Masse) 
UM2 1 000 
UM10 10 000 
PM30 30 000 
XM50 50 000 
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- Einstufendiafiltration 
Für die Einstufendiafiltration kamen AMIGON-Zellen zum Einsatz, 
und zwar Modell 2000 (2 1 Fassungsvermögen) mit separatem Rühr-
geschwindigkeitsregler (0-800 U/min) zur Aufkonzentrierung und 
Diafiltration großer Flüssigkeitsmengen und Modell 202 (0.2 1 
Fassungsvermögen) mit Magnetrührer MT2 für analytische Diafiltra-
tionen. In beiden Fällen diente Modell RS20 (19.5 1 Inhalt) als 
Reservoir. Einen schematischen Aufbau der Einstufendiafiltration 
zeigt Abbildung 3. 
Druckgas (Nz) 
Wahlschalter 





ABBILDUNG 3: Aufbau der Einstufendiafiltration 
Das zu diafiltrierende Wasser wurde mit HCl auf pH = 1-2 angesäuert. 
Beispiel: 
8 1 huminsäurehaltiges Konzentrat (DOC etwa 200 mgC/1) mit HCl 
ansäuern, in Zelle (AMICON 2000) unter einem Druck von 4-5 bar auf 
1-1.5 1 aufkonzentrieren, mit 20 1 bidest. Wasser spülen, auf 
das gewünschte Volumen aufkonzentrieren und das Retentat der 
Diafiltrationskammer entnehmen 
oder 
100 cm3 Konzentrat in Zelle (AMICON 202) unter einem Druck von 




Den schematischen Aufbau zeigt Abbildung 4. Die Zellen sind so 
geschaltet, daß parallel Druck gegeben, und in Reihe mit Flüssig-
keit gespült werden kann. 
Beispie 1: 
Kammer 1 (Kl) wird mit Konzentrat gefüllt, K2 und K3 mit Wasser. 
Dann wird Vl, V2, V3, und V4 so geschaltet, daß zuerst Druck (4 bar) 
auf Kl, dann auf K2 und K3 gegeben werden kann. Anschließend werden 
die Wege B und C geschlossen, V3 und V4 auf Reihenbetrieb, Vl auf 
Flüssigkeitsbetrieb geschaltet und der Weg A für die Flüssigkeits-








5 Magnetrührer und 
Zelle 
6 Ablauf 
6 7 Gaseinlaß 
ABBILDUNG 4: Aufbau der Dreistufendiafiltration 
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2.2.6 Gefriertrocknung 
Die kationenausgetauschten und diafiltrierten Proben wurden bei 
- 60°C in eine Eismatrix gebracht und bis zur völligen Eisfrei-
heit getrocknet, indem ein Hochvakuum angelegt wird. 
Anschließend mehrtägiges Trocknen im Exsikkator über P2o5;Na0H 
bei Ölpumpenvakuum (0.01 mbar). 
Dieses Verfahren hat den Vorteil, daß Huminsäuren in eine Form 
(Flocken) gebracht wird aus der sie leicht wieder in Wasser ge-
löst werden können. Eindampfen am Rotationsverdampfer ergibt Produkte, 
die nur schwer wieder in Lösung gebracht werden können. 
2.2.7 DOC-, UV- und IR-Messungen 
- DOC-Messung: 
Filtration der Probe durch eine 0.45 ?m-Membran (gelöster orga-
nischer Kohlenstoff = DOC) 
Meßgeräte: BECKMAN Total Carbon Analyser Model 915 
Meßbereich 10 - 100 mgC/1 
MAIHAK UNOR 4N IR-Gasanalysor nach Dr. Luft 
Meßbereich 1 - 10 mgC/1 
Kalibrierung mit Oxalsäurelösungen bekannten Kohlenstoffgehaltes; 
Angaben in mgC/1. 
- UV-Messung 
Filtration der Probe durch eine 0.45 ?m-Membran 
Verdünnung der Probe mit Phosphatpuffer (pH = 6.88) im Verhält-
nis 1 : 5. pH der Meßlösung lag zwischen 6.5 und 7. 
Meßgeräte: CARY 14 Recording Spektraphotometer 
KONTRON UVIKON Spektophotometer 
Messung des spektralen Absorptionsmaßes bei 280 und 254 nm in 
Quarzküvetten (1 cm); Angabe in m- 1 
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- IR- Messung 
Einwaage von etwa 1 mg Substanz auf 300 mg Kßr (getrocknet) 
Meßgerät: PERKIN ELMER Modell 283 IR-Spektrophotometer 
Meßbereich: Wellenzahl 4000 - 600 cm-1 
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2.3 Verhalten der organischen Substanzen eines Moorwassers bei 
der Gefrieranreicherung 
Moorwasser, das bekanntlich mineralsalzarm ist, wurde stufenweise 
einer Gefrieranreicherung unterworfen, wobei folgende Fraktionen 
entstanden: 
Konzentrat 1. Stufe K 
Eis der 1. Stufe E 
Konzentrat des Konzentrates der 1. Stufe: KK 
Eis des Konzentrates der 1. Stufe KE 
Konzentrat des Eises der 1. Stufe EK 
Eis des Eises der 1. Stufe EE 
Eine Bilanzierung sollte Aufschluß über den Verbleib der orga-
nischen Substanzen des Moorwassers geben. Hierzu wurden die 
einzelnen Fraktionen elementaranalytisch (Kohlenstoff-, Wasser-
stoff-, Stickstoff-, Schwefel- und Glührückstandsgehalt) gemessen 
und untereinander verglichen (Abbildung 5). 
Die organischen Einschlüsse im Eis waren mit 26% an DOC höher 
als erwartet (nach SHAPIRO /41/ 2-10%). Dieser Befund forderte 
weitere Klärung. 
Es ist bemerkenswert, daß der Schwefelgehalt der Konzentrate 
prozentual über dem der Ausgangssubstanz (Hohlohseewasser) und 
seines Eises liegt. Es werden somit schwefelreiche Verbindungen 
in Konzentrat angereichert. Dieser Effekt findet sich nicht bei 
den Stickstoff- und Wasserstoffgehalten. Prozentual liegen hier 
sogar die Anteile niedriger als bei den Konzentraten. Der Kohlen-
stoffgehalt stieg bei jeder Anreicherungsstufe im Konzentrat. 
Aufschluß über den Verbleib von hochmolekularen Verbindungen 
bei der Gefrieranreicherung erbrachte eine Diafiltration über 
eine UM2-Membran (Trenngrenze 1000) von KK und EE. 68% an DOC von 
KK verblieben im Retentat, bei EE hingegen nur 25%. Der Glührück-
stand (Aschegehalt) war jeweils für die Eis- und Konzentrations-
phase gleich, erst bei weiterer Aufkonzentrierung trat eine 
Fraktionierung ein. Der hohe Salzgehalt von KK (41%) ist auf die 
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Die Diafiltrationsversuche zeigen also, daß bei einer Gefrieran-
reicherung Huminstoffe in hochmolekulare und niedermolekulare Spezies 
.getrennt werden. Die hochmolekularen Huminstoffe befinden sich 
vorwiegend im Konzentrat, die niedermolekularen im Eis. Die hoch-
molekularen Huminstoffe zeigen einen höheren Kohlenstoff- und 
Schwefelgehalt, wohingegen die niedermolekulare Fraktion einen 





2.4 Struktur und Elementaranalysen der hochmolekularen Fraktionen 
Die hochmolekularen Anteile der Gewässer-Säuren wurden sowohl als 
Gesamtsäure, wie auch als verschiedene molare Massenfraktionen 
durch Diafiltration isoliert. In Tabelle 5 sind die Analysendaten 
der isolierten Fraktionen dargestellt. Die Aufarbeitung eines bio-
logischen Ablaufs des Karlsruher Klärwerks und Isolierung einer 
Klärwerk-Huminsäure wurde von LINK /55/ vorgenommen. 
TABELLE 5: Elementaranalysen der molaren Massenfraktionen von 
Gewässer-Säuren verschiedener Herkunft 
Substanz molare Fraktion c H N s GR 
Moor-Huminsäure 
1 000 - 10 000 45.1 4.0 0.6 0.8 
10 000 - 30 000 46.4 3.7 0.7 1.1 
)30 000 52.2 4.9 1.1 0.7 1.6 
Ligninsulfonsäure 
1 000 - 10 000 46.2 4.8 7.3 8.1 
10 000 - 50 000 49.5 5.0 6.3 5.6 
>50 000 50.3 4.9 0.7 5.4 5.1 
Rhein-Säure 
1 000 - 10 000 50.4 5.6 0.9 3.3 3.2 
10 000 - 30 000 48.4 4.9 0.8 5.3 2.4 
> 30 000 51.3 6.6 2.0 2.8 13.0 
Klärwerk-Huminsäure 
1 000 - 10 000 44.7 4.7 3.3 1.4 1.7 
10 000 - 50 000 51.4 6.4 4.3 1.8 1.7 
>50 000 58.2 7.4 4.6 1.5 4.4 
(%) 
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Zunächst ist es von Interesse, inwieweit die gefundenen Elementar-
analysen sich mit den Strukturvorschlägen von Ligninsulfonsäure 
und Ligninsulfonsäure decken. 
Ligninsulfonsäure setzt sich aus vielen kleinen Molekülverbänden 
zusammen, die jeweils die gleiche Grundstruktur haben /4,39,52,54/. 
Bei vollständiger Sulfonierung sitzt am Phenylpropanrest am a-C-Atom 
eine Sulfonsäure-, am Aromaten eine Methoxyl- und eine Hydroxyl- oder 
Äthergruppe (Abbildung 6). Dieser Baustein wird im folgenden als 
Typ 1 bezeichnet. 
Rs 
S03H R1 R2 
~I I I 
R4 -0 c....,.c-c- R3 Rl= H, CH 20H, Kette I I I 
H H H R = H' CH20H, so3H, Typ 1 2 OCH3 R3= H, CH 20H, so3H, 
R = 4 H, Kette 
R5= H, Kette 
ABBILDUNG 6: Teilstruktur von Ligninsulfonsäure 
(Kette: Verbindung zur nächsten Struktureinheit) 
Der Sulfonierungsprozeß wird in der Technik vielfach nicht quanti-
tativ durchgeführt. Es entstehen teilsulfonierte Produkte. 
Kette 
Kette 
Abbildung 7 zeigt als Beispiel einen Baustein der einer stöchio-
metrisch nur zu 50% sulfonierten Ligninsulfonsäure entspricht (Typ 2). 
H H H 
I I I 
R4-c-c-c 
I I I 
R3' R2' S03H 
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R3 R2 H 







R1 = H, Kette 
R2,R?. = H, CH20H, 
R3,R3 = H, CH 20H, 
R4,R4 = H, CH 20H, 




Aus den beiden Strukturelementen Typ 1 und Typ 2 ergeben sich unter 
der Annahme verschiedener Substituenten R1 - R4 die in Tabelle 6 
zusammengestellten Elementaranalysen. Im Vergleich der so berechneten 
· Elementaranalysen zu den gefundenen Werten der einzelnen molaren Massen-
fraktionen von Ligninsulfonsäure kommt nach dem Schwefelgehalt der 
Substanzen ausschließlich Typ 2 in Betracht; dennoch liegt der 
berechnete Kohlenstoffgehalt um etwa 5% zu hoch, demnach müßte 
Typ 1 zutreffen. Nach den Strukturvorschlägen aus der Literatur 
können beide Formen, sowohl Typ 1, als auch Typ 2 im selben Mole-
kül vorliegen /4/. 
Die berechneten Äquivalentgewichte liegen um 250 gSäure/Val bzw. 
4 mÄqui/gSäure für Typ 2 und etwa 150 gSäure/Val bzw. 6.7 mAqui/gSre. 
für Typ 1. 
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TABELLE 6: Elementaranalysen der Strukturelemente (Typ 1 und Typ 2) 
von Ligninsulfonsäure 
Typ 1 c H s 0 mol. 
R1,R2,R3,R4,R5 = H 48.6 6.1 13.0 32.4 247 
R3,R4,R5=H, R1=CH20H, R2=Kette 47.8 5.8 11.6 34.8 276 
R4,R5=H, R1=CH20H, R2=Kette 37.1 4.2 18.0 40.4 356 
R3=S03H 
Typ 2 
R1-4'Rl-4 = H 58.5 6.3 7.8 27.8 410 
Ri, 4=H, R2=CH 20H, R3=Kette 56.2 6.4 6.8 30.6 470 
R2,R2=CH 20H, R4, R4=CH 20H, R1=H 54.5 6.1 6.1 33.3 528 
R3,R3=Kette 
R1,R4=H, R2,R2=CH 20H, R4=S03H 48.1 5.1 11.7 35.0 548 
R3,R3=Kette 
Für Huminsäure kann ebenfalls aus der Strukturvorschlägen eine theo-
retische Elementaranalyse berechnet werden. In Abbildung 8 sind 
die einzelnen Vorschläge der Autoren dargestellt. 











Für diese drei 




Nach den Elementaranalysen der einzelnen isolierten Huminsäure-
fraktionen müßte nach dem Gehalt an Kohlenstoff das Modell von 
SCHNITZER am ehesten zutreffen. Die aus dem Rhein isolierte Säure 
kann nach ihrer Zusammensetzung als Mischung aus Ligninsulfonsäure 
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ABBILDUNG 8: Modellvorstellungen über Huminsäuren bzw. Huminstoffe 
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Eine Fraktionierung über Diafiltrationsmembrane sollte letztlich 
Aufschluß darüber geben, ob auch die molaren molaren Massenfrak-
tionen von Rhein-Säure einer Mischung aus Huminsäure und Lignin-
sulfonsäure entspricht, oder ob es sich um eine eigenständige 
Verbindung handelt. Die prozentuale Verteilung der einzelnen 































































ABBILDUNG 9: Prozentuale Verteilung der molaren Massenfraktionen 
von verschiedenen Gewässer-Säuren 
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Während Moor- und Klärwerk-Huminsäure zu mehr als 45% eine molare 
Masse >1000 aufweisen, so hat bei Ligninsulfonsäure fast die 
Hälfte der Substanz eine molare Masse größer als 50 000. Bei 
Rhein-Säure kann man den hohen niedermolekularen Anteil auf den 
biologischen Abbau hochmolekularer Stoffe und auf das vermehrte 
Auftreten anthropogener Substanzen (z.B. anionische Tenside} 
zurUckzufUhren. Der Klärwerksablauf hat im Vergl~ich zu den unter-
suchten Gewässern einen geringeren ALAMIN-extrahierbaren Anteil (53%}. 
Es besteht jedoch die Möglichkeit, daß sich der nichtsaure Anteil in 
einem fließenden Gewässer durch Luftoxidation oder biologische Tätigkeit 
in·saure Bestandteile verändern könnte. 
Einblick in die inneren Strukturen von Gewässer-Säuren erlauben 


















Diese Banden sind je nach Herkunft der Huminsäuren verschie-
den stark ausgeprägt /12,17,60,61,62,63,64/. 
Ähnlich wie bei Huminsäure gibt es fUr Lignin und dessen Derivate 




1700 - 1500 




Duplett u. Triplett von C=C 
eines subst. Aromaten 
Quintett von versch. Ätherverb. 
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Bei Ligninsulfonsäure kommt neu die S=O-Schwingung bei 1040 cm- 1 
hinzu; ferner ist eine kleine Schulter bei 1720 cm-1 zu erkennen, 
was einer C=O-Schwingung zuzuschreiben ist. 
In Abbildung 10 sind die IR-Spektren von Ligninsulfonsäure, Rhein-
Säure, einer Moor-Huminsäure und einem hochmolekularen Huminstoff 
dargestellt. Bei der Rhein-Säure ist das Triplett der Ligninsul-
fonsäure zwischen 1500-1400 cm-1 verschwunden, nur noch ein Peak 
bei 1500 cm-1 ist zu erkennen. Der Spektrenverlauf zwischen 3500-
1800 cm- 1 ist bei Rhein-Säure, Ligninsulfonsäure und Moor-Humin-
säure identisch. Zwischen 1800-1600 cm- 1 ähnelt das Spektrum der 
Rheinsäure einer Moor-Huminsäure; bei 1040 cm- 1 taucht die S=O-
Bande der Ligninsulfonsäure auf. Somit zeigt die Rhein-Säure die 
charakteristischen IR-Signale der Ligninsulfonsäure, soweit sie 
nicht durch die Banden der Huminsäure überlagert werden. Der über-
wiegende Teil des IR-Spektrums ist jedoch dem der Moor-Huminsäure 
gleich. 
Ein hochmolekularer Huminstoff (Aufarbeitung ohne ALAMIN-Extraktion) 
besitzt im Vergleich zu Moor-Huminsäure nur etwas mehr C=C-Doppel-














Wellenzahl [ cm-1 1 
ABBILDUNG 10: IR-Spektren von Ligninsulfonsäure (LSKA), Moor-Humim-
säure (HSKA), Rhein-Säure (RSKA) und einem hochmole-
kularen Huminstoff (HUMIN) 
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- Elektronenmikroskopische Aufnahmen von einer Moor-Huminsäure 
Von molekularen Strukturen auf makromolekulares Aussehen von 
Huminsäuren zu schließen war bislang Inhalt vieler kontroverser 
Diskussionen. So werden Boden-Huminsäuren von FLAIG /13/ als 
starre, kugelförmige Moleküle ( 11 Sperokolloide 11 ) betrachtet, im 
Gegensatz zu MUKHERJEE /65/~ der Huminsäuren einen polyelektro-
lytischen Charakter und eine lineare Struktur zuschreibt. Wei-
tere Untersuchungen an Boden-Huminsäuren zeigten, daß die Struktur 
vom pH-Wert und der Salzkonzentration abhängt /63/. Aus Visko-
sitätsmessungen ging hervor, daß mit steigendem pH eine lineare 
Struktur bevorzugt wird. So konnten GHOSH und SCHNITZER /66/ bei 
pH = 2.0 kugelförmige Moleküle identifizieren, wohingegen bei 
pH = 6.5 lineare Strukturen vorliegen. Auch wird mit sinkendem 
Salzgehalt eine lineare Form bevorzugt. Mit elektronenmikrosko-
pischen Aufnahmen konnte CHEN /63/ zeigen, daß bei pH = 2.7 - 2.9 
präparierte Boden-Huminsäuren langgestreckte Fasern und Bündel 
von Fasern mit einem Durchmesser von 0.2 ~m besitzen. 
Die in der vorliegenden Aufnahmen der Moor-Huminsäure (HSKA) zeigen 
ähnliche Merkmale, wie sie CHEN beschrieben hat. Deutlich sind 
bei allen Aufnahmen Faserstrukturen zu erkennen (Abbildung lla-d) 
Der Durchmesser der Fasern liegt im Bereich von 0.1 - 0.5 ~m, die 
Länge ist weit über 100 ~m. 
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ABBILDUNG 11: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von einer Moor-
Huminsäure (Vergrößerung 1 : 1400 - 2080) 
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2.5 Derivatisierung von Ligninsulfonsäure und Huminsäure 
Von der Derivatisierung der Gewässer-Säuren wurde Aufschluß über 
Art und Menge der funktionellen sauren Gruppen erhofft. Man er-
wartet Sulfonsäure-, Carboxyl~ und phenolische Funktionen, die 
sich durch Methylierungs- und Acetylierungsreaktionen nachweisen 
lassen sollten. 
Durch Acetylierung (Acetanhydrid/H2so4) werden alle 
Hydroxylgruppen derivatisiert, nicht aber Carboxylgruppen /67/. 
Nach anschließender Verseifung und Bestimmung der entstandenen 
Essigsäure als Acetat können Rückschlüsse auf die Anzahl der 
Hydroxylgruppen gemacht werden /68,69/. Diazornethan reagiert 
mit allen sauren Gruppen in Huminsäure, wie auch Ligninsulfonsäure. 
Somit ist bei den Endprodukten mit einem erhöhten Kohlenstoff-
u~d Methoxylgehalt zu rechnen. Der Verbrauch an Diazornethan (CH 2N2) 
ist ein Maß für die Anzahl an sauren bzw. funktionellen Gruppen /17/. 
Methanol/HCl ist ein schwächeres Methylierungsmittel als Diazo-
methan. Die daraus hergestellten Derivate besitzen deshalb einen 
niedigeren Kohlenstoff- und Methoxylgehalt als die mit Diazornethan 
umgesetzten Präparate. Allerdings werden auch die physikalischen 
Eigenschaften von Huminsäure und Ligninsulfonsäure (z.B. die Löslichkeit 
in Wasser) weniger beeinflußt. 
- Herstellung der Reagentien 
- - Diazornethan 
Ausgangsprodukt war Nitrosomethylharnstoff, der über die Reaktion 
Harnstoff mit Methylamin und anschließender Nitrosierung hergestellt 
wurde /70/. Diazornethan wurde alkalisch (40% KOH) aus Nitrosyl-
methylharnstoff freigesetzt, in Äther aufgefangen und getrocknet. 
Diese Umsetzung wurde aus Sicherheitsgründen zwischen -10 bis -20°C 
vollzogen. 
Ansatz: 10 g Nitrosemethylharnstoff ergibt max. 4.6 g Diazornethan 
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- - Methanol/HCl 
In getrocknetes Methanol wurde getrocknetes HCl-Gas eingeleitet. 
Das Endprodukt enthielt etwa 20% HCl. 
- - Acetanhydrid/H2so4 
Jeder Ansatz bestand aus 50 ml Acetanhydrid und 10 Tropfen H2so4 
(konz.) als Katalysator. 
- Derivatisierung von Moor-Huminsäure 
- - Acetylierung 
Ansatz: 460 mg Huminsäure+ Acetanhydrid/H2so4 im Erlenmeyer. 
RUhren Uber Nacht bei 40°C. Gießen auf Eiswasser; Diafiltration 
Uber UM2-Membran (Trenngrenze 1000). Gefriertrocknung; Trocknen 
im Exsikkator Uber P2o5;NaOH. 
Ausbeute: 565.5 mg acetylierte Huminsäure (HSKAAC) 
= 123 Gew.-% der Einwaage 
- - Methylierung CH 30H/HC1 
Ansatz: 466.9 mg Huminsäure+ 50 ml Methanol/HCl. Weitere Auf-
arbeitung s.o. 
Ausbeute: 428.5 mg methylierte Huminsäure (HSKAMC) 
= 92 Gew.-% der Einwaage 
- - Diazotierung CH 2N2 
Ansatz: 560 mg Huminsäure + 11.5 g CH2N2 in Methanol 
(leichte Gelbfärbung der Lösung); weitere Aufarbeitung s.o. 
Ausbeute: 428.4 mg diazotierte Huminsäure (HSKAD) 
= 86 Gew.-% der Einwaage 
- Derivatisierung von Ligninsultansäure 
- - Acetylierung 
Ansatz: 486.3 mg Ligninsultansäure + Acetanhydrid/H2so4 
Aufarbeitung wie bei Huminsäure 
Ausbeute: 524.2 mg acetylierte Ligninsultansäure (LSKAAC) 
= 108 Gew.-% der Einwaage 
- - Methylierung CH 30H/HC1 
Ansatz 544.6 mg Ligninsultansäure + 50 ml Methanol/HCl 
Aufarbeitung wie bei Huminsäure 
Ausbeute: 540.4 mg methylierte Ligninsulfonsäue (LSKAMC) 
= 99 Gew.-% der Einwaage 
- 34 -
- - Diazotierung 
Ansatz: 540 mg Ligninsulfonsäure in Methanol + 6.1 g CH 2N2 
(bis leichte Gelbfärbung). Aufarbeitung wie bei Huminsäure. 
Ausbeute: 482.4 mg diazotierte Ligninsulfonsäure (LSKAD) 
= 89 Gew.-% der Einwaage 
- Elementaranalysen der Derivate von Ligninsulfonsäure und 
Huminsäure 
In der Tabelle 7 sind die Elementaranalysen der Ausgangsprodukte 
Moor-Huminsäure (HSKA) und Ligninsulfonsäure (LSKA) und deren 
Derivate aufgeführt. Gemessen wurde der Kohlenstoff (C)-, der 
Stickstoff (N)-, Schwefel (S) und der Methoxylgehalt (OCH 3). 
TABELLE 7: Elementaranalysen der Derivate von Huminsäure 
und Ligninsulfonsäure 
Substanz c N s OCH 3 ( %) 
LSKA 51.8 5.8 10.85 
LSKAAC 51.6 6.4 9.88 
LSKAMC 52.1 0.1 6.2 11.91 
LSKAD 57.2 0.3 5.4 19.52 
HSKA 49.5 0.2 0.6 1.39 
HSKAAC 46.4 0.3 3.3 0.54 
HSKAMC 53.0 0.2 1.0 11.07 
HSKAD 60.5 0.7 0.6 31.75 
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Der Wasserstoffgehalt konnte wegen technischen Unregelmäßigkeiten 
des Gerätes nicht genau gemessen werden. Der Methoxylgehalt der 
Proben wurde in den Analytischen Laboratorien MALISA+REUTER/Gum-
mersbach bestimmt. 
Acetylierte Huminsäure hat einen geringeren Kohlenstoffgehalt als 
die Ausgangssubstanz (HSKA). Da das Reagenz (CH 3-t=O) allein schon 
56% Kohlenstoff enthält, müssen während der Acetylierung kohlenstoff-
reiche Verbindungen (Aromate, Methylgruppen) abgespalten worden sein. 
Gleichzeitig wurden schwefelhaltige Gruppen (z.B. so3H) eingeführt. 
Die bei der Acetylierung als Katalysator eingesetzte Schwefelsäure 
muß somit einerseits als Sulfonierungsmittel, anderseits kann sie 
eine saure Hydrolyse ingangsetzen (Äther- oder Esterspaltung). 
Hierfür spricht auch die Abnahme des Methoxylgehaltes. 
Durch Umsetzung mit r~1ethanol/HC1 sind kohlenstoffreiche Derivate 
entstanden, insbesondere stieg der Methoxylgehalt um 10%; somit 
müssen bei Moor-Huminsäure freie Hydroxylgruppen vorliegen. 
Diazornethan methyliert stärker als CH 30H/HC1, wie aus dem gestiegenen 
Kohlenstoff- (+11%) und Methoxylgehalt (+30%) hervorgeht. Es werden 
also neben Hydroxylgruppen auch andere reaktive Gruppen angegriffen. 
Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang der Anstieg des Stickstoff-
gehaltes, der auf eine Additionsreaktion des Diazornethans an eine 
C=C-Doppelbindung zurüchzuführen ist (Abbildung 12)/71,72/. 
ABBILDUNG 12: Additon von Diazornethan an eine C=C-Doppelbindung 
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Ligninsulfonsäure ist mit Acetylierungsreaktionen in ihrer Zusammen-
setzung hinsichtlich der Elementaranalyse nicht verändert worden. 
Das Reagenz Methanol/HCl bewirkt nur eine Zunahme des Methoxylgehaltes 
um 1%. Nur Diazornethan derivatisiert Ligninsulfonsäure zu einem an 
Kohlenstoff und Methoxylgruppen reichen Produkt. Im Vergleich zu 
Huminsäure ist aber hier der Methylierungsgrad bedeutend geringer. 
Diese Befunde sprechen dafür, daß Moor-Huminsäure und Ligninsulfon-
säure chemisch und strukturell verschieden sind. So zeigt sich Lignin-
sulfonsäure gegenüber chemischen Eingriffen als weitaus 11 resistenter 11 
als Moor-Huminsäure. 
- UV-Absorpt i on 
Die UV-Absorption kann ebenfalls als Indikator für die Veränderung 
der chemischen Struktur genommen werden. In Tabelle 8 sind die 
spektralen Absorptionsmaße von Huminsäure und Ligninsulfonsäure 
und deren Derivate dargestellt. 
Bei Ligninsulfonsäure wird eine ausgeprägt Bande bei 280 nm einem 
substituierten Benzolring zugeschrieben /54/. Bei Huminsäure 
wird als charakteristische Wellenlänge 254 nm genommen /78/. 
Mehrere chromophore Gruppen, wie C=O oder C=C, wie auch auxochrome 
Gruppen, wie C-OH und C-NH2, könnten hierfür verantwortlich sein. 
Somit ist die Interpretation eines UV-Spektrums von Huminsäure 
bezüglich der Struktur schwierig. Eine Aussage kann nur über den 
direkten Vergleich der UV-Spektren,bezogen auf den DOC der Lösung, 
getroffen werden; beziehungsweise wird das Verhältnis zweier 
bestimmten Wellenlängen zueinander (relative Absorption) genommen. 
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Bei den diazotierten Derivaten LSKAD und HSKAD ist deutlich eine 
Zunahme der relativen Absorption (spektales Absorptionsmaß bei 
254 nm t 280 nm) gegenüber den Ausgangssubstanzen zu erkennen. 
Bei LSKAD und HSKAD nahm dabei das spektrale Absorptionsmaß bei 
280 nm mehr ab als bei 254 nm. Dieser Befund stimmt mit der 
Abnahme des Doppelbindungsanteils infolge der Methylierung über-
ein. Die Acetylderivate von Huminsäure und Ligninsulfonsäure 
zeigen den entgegengesetzten Effekt. Es ist jeweils ein Anstieg 
des spektralen Absorptionsmaßes bei 254 und 280 nm zu verzeichnen. 
Es muß demnach durch die Einführung der Acetylgruppe eine auxo-
chrome Verstärkung eintreten. 
TABELLE 8: Bezogene spektrale Absorptionskoeffizienten (ABS) von Moor-
Huminsäure, Ligninsulfonsäure und deren Derivate 
Präparat Einwaage DOC ABS254;DOC ABS280;DOC ABS254/ABS280 
(mg/250ml) (mgC/1) ( 1/mgc. m) (1/mgC•m) 
LSKA 28.95 60 2.507 2.692 0.931 
LSKAAC 29.1 60 3.352 3.083 1.087 
LSKAMC 28.3 60 2.562 2.693 0.951 
LSKAD 26.2 60 2.267 2.370 0.957 
HSKA 20.2 40 4.483 3.578 1.253 
HSKAAC 21.6 40 4.273 3.410 1.253 
HSKAMC 17.7 38 4.437 3.528 1.258 
HSKAD 6.2 15 3.373 2.300 1.467 
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- IR-Spektren 
Die charakteristischen Banden von Huminsäure und Ligninsulfonsäure 
sind bereits in Kapitel 2.4 beschrieben. Durch eine chemische 
Veränderung von Humin- und Ligninsulfonsäure müßten demnach auch 
Banden verschwinden oder neu erscheinen /14,31,68,73,74/. 
- - Huminsäure 
In Abbildung 13 ist Huminsäure im Vergleich zu ihren Derivaten 
dargestellt. Relativ gesehen nimmt die Bande bei 3400 cm- 1 (OH-
Schwingung) in der Folge HSKA - HSKAMC - HSKAAC - HSKAD ab, d.h. 
in dieser Reihenfolge nimmt das Ausmaß der Derivatisierungen der 
Hydroxyl-Gruppen zu. Im Gegensatz dazu 
ist eine Zunahme der Bande bei 2950 cm-1 (Ausnahme HSKAAC, da 
hier kein Methylierungsmittel vorliegt) in der gleichen Reihen-
folge zu erkennen. Der Abnahme an OH-Gruppen steht also eine 
Zunahme der Methylgruppen gegenüber, wie auch deutlich die Bande 
bei 1440 cm- 1 (C-H) zeigt. Das Verhältnis beider Banden bei 
1730 cm- 1 und 1620 cm- 1 scheinen auch vom Grad der Derivatisierung 
abhängig zu sein. So tritt in der Reihe HSKA - HSKAMC - HSKAAC -
HSKAD eine relative Abnahme der C=C-Schwingung (1620 cm-1) deut-
lich in Erscheinung. Offenbar greifen die Reagentien neben OH-
Gruppen auch Doppelbindungen an, wobei Einzelbindungen entstehen. 
Bei dem Acetylierungsderivat erscheint anstelle der Bande bei 
1440 cm- 1 eine neue bei 1360 cm-1, was einer C-CH 3- Bindung zu-
zuschreiben ist. Auch ist hierbei die C-0-C-Schwingung bei 
1200 cm- 1 am stärksten ausgeprägt. Bemerkenswerterweise erscheint 
eine neue Bande bei 1040 cm- 1 (S=O). Offenbar hat während des 
Acetylierungsvorgangs die Schwefelsäure (Katalysator) in die 
Struktur der Huminsäure Eingang gefunden (vgl. Elementaranalyse 
in Kapitel 2.5). Nach CHEN /63/ könnte diese Bande auch einer 
Si-0-Schwingung zugeordnet werden, da aber HSKAAC glührückstands-
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ABBILDUNG 13: IR-Spektren von Huminsäure und methylierten (HSKAMC), 
acetylierten (HSKAAC) und diazotierten (HSKAD) Derivaten 
- - Ligninsulfonsäure 
Ähnlich wie bei Huminsäure gibt es auch für Ligninsulfonsäure 
charakteristische Banden /39,75,76,77/ (Abbildung 14). 
Durch die Derivatisierung von Ligninsulfonsäure mit Methanol/HCl 
wurde keine Veränderung des IR-Spektrums hinsichtlich der zu-
oder Abnahme der einzelnen Banden bewirkt. Somit dürfte die 
Struktur von Ligninsulfonsäure weitgehend unverändert geblieben 
sein. Im IR-Spektrum des Acetylderivats wurde die C-H-Bande bei 
2950 cm- 1 und die C-0-C-Schwingung bei 1200 cm-1 verstärkt. Neu 
( 
-1 -1 tauchten Estergruppierungen 1730 cm ) und C-CH 3 (1360 cm ) 
auf, was allein auf die Einführung der Acetylgruppe zurückzu-
führen ist. Die diazotierte Ligninsulfonsäure bewirkt nur eine 
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Verstärkung der C-H-Schwingung (2950 cm-1). Anders als bei Humin-
säure werden offensichtlich weder C=C-Dppelbindungen, noch der 
aromatische Charakter der Ligninsulfonsäure verändert. Dies könnte 
ein Indiz sein, daß in Ligninsulfonsäure fast nur aromatische 
Doppelbindungen vorkommen, die nur schwer von Diazornethan ange-
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ABBILDUNG 14: IR-Spektren von Ligninsulfonsäure und methylierten (LSKAMC), 
acetylierten (LSKAAC) und diazotierten (LSKAD) Derivaten 
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Aus diesen Untersuchungen ergibt sich folgendes zur Struktur der 
Gewässer-Säuren: 
Ligninsulfonsäure hat im Vergleich zu Moor-Huminsäure überwiegend 
aromatische Doppelbindungen und ist deshalb gegenüber chemischen 
Eingriffen 11 resistenter 11 als Huminsäure. Einen aromatischen Cha-
rakter, wie er bei Ligninsulfonsäure nachweislich vorliegt, konnte 
bei Huminsäure nicht beobachtet werden. Aliphatische C=C-Doppel-
bindungen sind jedoch bei Huminsäure vorhanden. 
Durch die Derivatisierungsreaktionen konnten eindeutig Carboxyl-
und Hydroxylgruppen bei Huminsäure und Sulfonsäure- und Hydroxyl-
gruppen bei Ligninsulfonsäure nachgewiesen werden. 
Es liegt daher der Schluß nahe, daß beide Gewässer-Säuren auf 
grundihrer verschiedener Herkunft, Ligninsulfonsäure aus Lignin 
und Huminsäure aus biologischen Abbauprodukten, sich auch 
strukturell unterscheiden. 
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3. Untersuchung des Dissoziationsverhaltens von Gewässer-Säuren 
3.1 Experimentelles 
3.1.1 Aufbau der Titrationsapparatur 
Alle potentiometrischen Titrationen wurden in einem geschlossenen Glas-
gefäß (Abbildung 1) vorgenommen. Ein Thermostat bzw. Kryostat sorgte für 
gleichbleibende Temperatur (T ~ 0.1°C). Die Titrierlösung wurde bei allen 
Messungen mit der gleichen Rührgeschwindigkeit gerührt (Propellerrührer). 
Der Eintrag des Titranten (0.1 m Natronlauge) erfolgte durch eine Motor-
bürette (DV 10) der Firma METTLER, die an eine Steuereinheit mit Regi-





ABBILDUNG 15: Aufbau der Titrationsapparatur 
CD TitrationsgefäO mit 
Glaselektrode 
Q) Vorratsgefän für 
Natrontauge 
Q) Motorbürette 





Die Messungen wurden als Gleichgewichtstitrationen durchgeführt. Das je-
weilige Inkrement betrug 10;1. Wenn sich die EMK der zu messenden Lösung 
innerhalb von 10 Sekunden um weniger als 0.6 mV änderte, wurde weiter zu-
dosiert. Dieses Gleichgewichtskriterium entspricht in etwa 0.01 pH-Ein-
heiten. Die Titration fand in einem Cäsiumchlorid-Medium bei konstanten 
Ionenstärken (I = 0.1, 0.05 und o.o1)statt. Cäsium neigt wegen seines 
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großen Ionenradius wenig zur Komplexbildung und ist daher zur Einstellung 
einer konstanten Ionenstärke für Titrationen von organischen Säuren be-
sonders geeignet. Das Titrationsgefäß mit einer Glaselektrode (INGOLD 
pH-Bereich 0-14) und das Vorratsgefäß standen unter Argonatmosphäre um 
Kohlendioxid von den Messungen fernzuhalten. 
Das Titrationsvolumen betrug jeweils 50 ml. Als Beispiel für einen Titra-
tionsansatz mit IonenstärkeT = 0.1: 
r• 
25 ml Huminsäurelösung 
20 ml bidest. argongekochtes Wasser 
5 ml 1 m CsCl-Lösung 
Die Huminsäurelösungen bestanden aus einer Stammlösung von etwa 100 mg 
Substanz auf 250 ml. Alle verwendeten Substanzen w~ren weitgehend 
glührückstandsfrei (GR < 1%). Damit betrug der gelöste organische Kohlen-
stoff (DOC) ungefähr 100 mgC/1. Das für die Verdünnungen verwendete 
zweifach destillierte Wasser wurde 4 Std. unter Argonstrom gekocht um 


















3.1.2 Eichung der Elektrode 
Die Eichung der kombinierten Glaselektrode erfolgte mittels vier 
Pufferlösungen nach NATIONAL BUREAU OF STANDARDS 4 Die pH-Werte 
dieser Puffer nach BATES /76/ bei den Meßtemperaturen sind in 
Tabelle 9 zusammengestellt. 
TABELLE 9: pH-Werte der verwendeten Eichpuffer 
Puffersystem pH 
Temp. 25 15 10 0 
0.01 m HCl/ 0.09 m KCl 2.098 2.098 2.098 2.098 
0.1 m CH 3COOH/ 0.1 m NaAC 4.652 4.659 4.653 4.679 
0.025m KH 2Po4;o.025m Na 2HP04 6.865 6.900 6.923 6.984 
0.05 m Na 2s4o7 ' 10 H20 9.169 9.292 9.332 9.480 
Oe 
Der Auswertung der Titrationskurve wurde der pcH, d.h. die Wasser-
stoffionenkonzentration (nicht die Aktivität) zu grunde gelegt, da 
es nicht gerechtfertigt erschien, die 11 Aktivität 11 von Huminsäure 
berechnen zu wollen. 
Zur Berechnung des pcH der Puffer aus den Tabellenwerten des pH 
diente die DEBYE-HOCKEL-Gleichung. 
( 14) 1 og y = 
1 + B·~·vT 
y : Aktivitätskoeff. 
A,B temp.abh. Konstanten 
~ interionischer Abstandjljt}:O:.= l 
I Ionenstärke /79/ 
FUr den Zusammenhang von pH und pcH gilt: 
(15) pcH = pH + log y 
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Diese Form der DEBYE-HUCKEL-Gleichung (Gl. 14) gilt für .Systeme 
mit einer Ionenstärke bis zum maximalen Wert I= 0.1. 
In Tabelle Al im Anhang sind die pcH-Werte der vier genannten 
Puffersysteme für die Ionenstärken I = 0.1, 0.05 und 0.01, sowie 
ihre Temperaturabhängigkeit im Bereich zwischen 0 - 25°C zusammen-
gestellt. 
3.1.3 Bestimmung des Ionenproduktes des Wassers (pKw) 
Die Verwendung des pcH vereinfachte die Ermittlung des pKw-Wertes 
des Wassers, da mit Konzentrationen gerechnet wurde. Anstelle der 
ebenfalls möglichen Berechnung aus Ionenstärke und DEBYE-HUCKEL-
Gleichung (Gl. 14) wurde der 11 pK~w 11 -Wert direkt durch Titration 
ermittelt, um die Genauigkeit der späteren Auswertung der Titrationen 
von Gewässersäuren zu erhöhen. 
Für eine starke Säure gilt folgende Titrationsgleichung: 
( 
10-pl<~ 
SR = SX + V· 
10-pCH 
10-pCH) SR= zugefügter Titrant (Val) 
SX = dissoziierte Wasserstoffionen 
der Salzsäure (Val) 
V = Volumen des Titrationsansatzes 
pKC = neg. Log. des Ionenprodukts w 
des Wassers 
pCH= neg. Log. der Wasserstoffionen-
konzentration 
Für diese Untersuchung wurden alle Eichtitrationen in einem CsCl-
Medium mit Salzsäure (1 ml 0.1 m HCl) durchgeführt. Die Berechnung 
der pKcw-Werte durch das Programm PEITI (s. Anhang) erfolgte unter 
Vorgabe des Elektrodennullpunktes (pcH ), der Elektrodensteigung (ST) 
0 
und der vorgelegten Stoffmenge (SX) an Salzsäure. 
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FUr die verschiedenen Ionenstärken und Temperaturen wurden die in 
Tabe ll'e 10 aufgefUhrten pKcw -Werte erhalten. 
TABELLE 10: Berechnete pKcw-Werte 
und Temperaturen 
Temperatur Ionenstärke pKcw 
0°C 0.1 14. 40:~ 
0.05 14.44 3 
0.01 14.482 
10°C 0.1 14.107 
0.05 14.131 
0.01 14.162 
15°C 0.1 14.003 
0.05 14. Oeß 
0.01 14.021 
25°C 0.1 13. 83J 
0.05 13. 8LO 
0.01 13.874 
Abweichungen: G pKcw :f+ 0.01 
() pcH :~ + 0. 01 
0 
\J ST :~+ 0.0001 


















3.2 Untersuchung von Moor-Huminsäure 
3.2.1 Titrationskurven 
Die Titrationskurven werden am Beispiel der Moor-Huminsäure (HSKA) 
diskutiert. In Abbildung 16 sind die Titrationskurven von Essig-
säure und Moor-Huminsäure dargestellt. Die Essigsäuretitration 
zeigt einen steilen Anstieg am Neutralisationspunkt, dagegen ist 
für Huminsäure ein flacher Titrationskurvenverlauf zu erkennen. 
Dieser Befund legt den Schluß nahe, daß sich Moor-Huminsäure wie 
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___ _,_ REL. REAGENZZUGABE SR/ SR [ MAX] 
ABBILDUNG 16: Titrationskurven von Essigsäure und Moor-Huminsäure 
Es wurde dazu zum Vergleich die zweibasige Vanillinsäure titriert. 
Abbildung 17 zeigt die Titrationskurven von Huminsäure und der 
Vanillinsäure in etwas gegen Abbildung 16 veränderter Darstellung 
als pcH gegen neutralisierte Protonen, wodurch beide Kurven besser 
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zur Deckung kommen. Man erkennt bei Vanillinsäure einen zweistufigen 
Verlauf und man kann sich vorstellen~ daß eine vielbasige Säure eine 
glatte, flache Titrationskurve ergeben müßte, vorausgesetzt die pK-
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neutr. Protonen [Val l 
ABBILDUNG 17: Titrationskurve von Vanillinsäure (VS) und der 
t~oor-Huminsäure (HSKA) 
Die differentielle Auftragung der Titrationsergebnisse in Abbildung 18 
ergibt ein Bild, das diese Vermutung bestätigt. Vanillinsäure 
zeigt zwei Maxima, die gut getrennt sind. Huminsäure läßt mindestens 
vier dicht beieinander liegende Maxima erkennen. Während die beiden 
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Maxima von Vanillinsäure äquidistant sind (VS 1,vs2), liegt bei 
Moor-Huminsäure in einem engen Bereich ein Hauptmaximum vor, das 
aus mehreren Einzelmaxima zu bestehen scheint. Diese Einzelmaxima 
haben verschiedene Abstände, d.h. ihre Anteile aus gesamten Laugen-
verbrauch sind unterschiedlich und stehen nicht in einem gerad-
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ABBILDUNG 18: Differentielle Titrationskurven von Vanillinsäure 
und Moor-Huminsäure 
Es scheint aber eine begrenzte Anzahl von Säuregruppen vorzuliegen. 
Der differentielle Kurvenverlauf zeigt offensichtlich, daß für die 
Beschreibung des Säureverhaltens einer Moor-Huminsäure eine Dissozia-
tionskonstante nicht ausreicht. 
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3.2.2 Beschreibung der Titrationskurve von Moor-Huminsäure 
mit dem Dissoziationsmodell von KATCHALSKI und SPITNIK 
Die Auswertung der Titration von der Moor-Huminsäure (HSKA) nach 
Gleichung 9 ergab folgende Zahlenwerte der Konstanten: 
SX = 0.91 + 0.01 mVal NaOH 
pK = 5. 11 ±. 0. 09 
M = 0.201 + 0.009 
Aus der relativen Standardabweichung der Konstanten könnte man 
zunächst schließen, daß die Titration durch das KATCHALSKI-SPITNIK-
Modell akzeptabel beschrieben wird. Trägt man die Differenz 
SRexp.- SRber. gegen SRexp. auf (Abbildung 19), so stellt man jedoch 
fest, daß systematische Abweichungen vorliegen. Das Modell trifft 
also nicht zu, sondern liefert nur eine empirische Beschreibung 
der Titrationskurve, wie auch die Abweichungen (bis zu 4%) der 
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ABBILDUNG 19: Systematische Abweichung der nach dem Modell von 
KATCHALSKI+SPITNIK berechneten von der experimentellen 
Titrationskurve einer Moor-Huminsäure 
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Dieser Befund legt den Schluß nahe, daß das Dissoziationsmodell 
von KATCHALSKI und SPITNIK, das für einheitliche Polymersäuren gilt, 
für Moor-Huminsäure nicht oder zumindest bedingt anwendbar ist. 
Moor-Huminsäure hat im Gegensatz zu Polymersäuren ein komplexeres 
Dissoziationsverhalten und kann deshalb nicht mit einer Dissoziations-
konstanten beschrieben werden. 
Es wurde versucht, ob eine ausreichende Beschreibung ohne syste-
matische Abweichung gelingt, wenn man zwei Terme nach dem 
KATCHALSKI-SPITNIK-Modell anwendet (Gleichung 16) 
(16) SR = + + 
(s. ANHANG APL-Programm PKS2) 







SX 2 = 2.93 mVal NaOH 
pK2 =14.64 
M = 4.2 
Eine Fehlerberechnung konnte nicht durchgeführt werden~ da das 
Rechenprogramm nach 100 Iterationen abbricht, ohne daß ein Minimum 
der Fehlerquadratsumme erreicht ist. Die Abweichungen zwischen 
gemessener und berechneter Titrationskurve machten weniger als 
1% aus; es wurde also eine befriedigende Beschreibung der Titra-
tionskurve gefunden. Dennoch widerspricht die Annahme von zwei 
Summanden dem theoretischen Ansatz von KATCHALSKI und SPITNIK. 
Auch fällt es schwer aus den Konstanten plausible Rückschlüsse 
zur Struktur herzustellen. 
Die Zahlenwerte der Dissoziationskonstanten (pK1=3.8, pK2=14.6) 
entsprechen zwei Arten acider Gruppen mit einem engen Spektrum um 
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pK =3 und einem breiten Bereich um pK = 14.6, wobei der starksaure 
Bereich Carboxyl-, der schwachsaure Bereich Hydroxylgruppen, wie 
sie z.B. in Salizylsäure vorliegen, zugeordnet werden können. 
Diese Einteilung ist jedoch widersprüchlich, da man erstens aus 
der differentiellen Titrationskurve der Moor-Huminsäure (Abbildung 18) 
auf mehr als zwei acide Gruppen schließen muß und zweitens die 
11 ZWeite 11 Dissoziationskonstante mit pK = 14.6 so hoch liegt, daß 
sie bei der nur bis pH = 10.5 durchgeführten Titration gar nicht 
erfaßt worden wäre. 
3.l.3 Berechnung der Titration einer Moor-Huminsäure mit dem Modell 
einer mehrbasigen Säure 





1 i II K. 
( Kw - [H+J) i=1 j=1 J = ' sx + 
V, (H+] n Hn-i 
1 
L: II K . 
i=O j=O J 
(s. ANHANG APL-Programm PACKN) 
Charakteristisch ist, daß alle Säuregruppen gleichen Anteil an der 
Basekapazität haben. 
Die zu bestimmenden Größen sind SX und pK1 bis pKn. 
- 53 -
Bei der Auswertung wurde schrittweise vorgegangen, d.h. zunächst 
mit einem, dann mit zwei u.s.w. pK-Werten gerechnet. In Tabelle 11 
sind die Ergebnisse mit der relativen Standardabweichung aufgeführt. 
Es ist zu erkennen, daß mit steigender Anzahl der pK-Werte die 
relative Abweichung ~SR) abnimmt und anscheinend einem Grenz-
wert (0.098) zuläuft. 
TABELLE 11: Dissoziationskonstanten von Moor-Huminsäure berechnet 
nach einem Modell fur eine mehrbasige Säure 
__ , ---~---- _, ___ l_ ____ _l _____ _i_ _________ S" __ --------- __ , --.-- _______ !":_ ____________ ~---
4.00 + 0.05 3.18 + 0.05 2.73 + 0.05 2.59 + 0.07 2.45 + 0.20 2.40 + 0.20 2.80 + 0.15 2.47 + 0.47 - - ~ 
6.38 ~ 0.09 4.72 ~ 0.04 3.84 + 0.03 3.47 + 0.04 3.36 + 0.04 3.11 + 0.25 3,41' + 0.61 
9.30 + 0.06 5.80 + 0.04 4.67 + 0.04 4.41 + 0.03 4.01 + 0.03 3.71 + 0.05 
9.55 + 0.04 6 . q 3 + 0. 06 6 . I 0 + 0. 04 4 . 89 + [),()3 4. 4 7 + 0. 03 - --
9.80 + 0.06 9.22 + 0.04 6.69 + 0.05 5.50 t 0.03 - --
10.78 + 0.04 9.34 + 0.04 7.54 + 0.05 






















Wie Abbildung 20 zeigt, nimmt die Standardabweichung der pK-Werte 
dagegen mit steigender pK-Wert-Anzahl zu. Die Standardabweichung 
von SX (der gesamten Basenkapazität) nimmt bis zum Angleich mit 
vier pK-Werten steti~ ab und pendelt sich allmählich um den 
Wert 0.005 ein. Diese Auswertung zeigt, daß man das Titrations-
verhalten einer Huminsäure als mindestens vierbasige Säure deuten 
kann. 










e Rel. SR .;-10 
liiil rsXx10 
0.__ .............................. '"--l~ .................. __"__.. ___ _ 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
--=- pK-Wert-Anzohl 
ABBILDUNG 20: Abweichungen ~)der berechneten Konstanten (pK1), 
der Basenzugabe (tSX) und dem rel. Fehler (REL SR) 
beim Angleich der Titrationskurve der Moor-Huminsäure 
(HSKA) durch ein mehrbasiges Dissoziationsmodell 
Welche Aussagen können dadurch über Struktur und Reaktivität getroffen 
werden? 
Aus der Literatur /80,81/ sind die pK-Werte für Hemimellitsäure 
(1.2.3 Benzoltricarbonsäure) und Trimellitsäure (1.2.4 Benzoltri-
carbonsäure) bekannt (Tabelle 12). 
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TABELLE 12: pK-Werte von Hemimellit-, Trimellit- und Moor-Huminsäure 
pK1 pK2 pK3 pK4 
Hemimellitsäure 2.62 3.82 5.51 
Trimellitsäure 2.40 3. 71 5.01 
Moor-Huminsäure 2.59 3.84 5.80 9.55 
Eine Ähnlichkeit von pK1_3 von Huminsäure mit den Tricarbonsäuren ist 
unverkennbar. Wenn der vierte pK-Wert (pK = 9.55) einer Hydroxylgruppe 
zugeordnet würde, hätte der daraus resultierendeinduktive Effekt zur 
Folge, daß Carboxylgruppen, die in ortho- bzw. meta-Stellung an Benzol-
ring stünden, eine Erniedrigung ihres pK-Werts erfahren würden, wohin-
gegen die para-Carboxylgruppe zu höheren Werten tendiert. Ein pK-Wert 
einer Hydroxylgruppe würde dabei von para- oder meta-ständigen Carbo-
xylgruppen erniedrigt (pK< 10), in ortho-Stellung (als Vergleich Sali-
zylsäure) erhöht (pK> 10). Faßt man diese Aspekte zusammen, so bleibt im 
Endeffekt nur eine mögliche Struktur einer mehrbasigen Carboxyl-Hydroxyl-




3.4.5 Tricarboxylphenol (MM = 226.15) 
Elementaranalyse: C 47.6%, H 2.7%, 0 49.5% 
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Im assoziierten Molekülverband könnte in Anlehnung an das Fulvo-
säuremodell von SCHNITZER (Kap.2.4, Abb.8) folgende Verbindungen 
postuliert werden: 
o~c ..... oH 
rl ---~o{O--- H~C HO ..... ~c 
0 'oH--~- 'oH--- 0
7 




W'oH I R 
r.i 0 I 
I I I I I 
0 I 
I 
II OH H ~ OH c/ 0 
HO, ~0 HO, #] 
~c C\ ~c c 
0 OH~~~-a .. 0 'oH OH" .. 




~ ~ ' H 0 OH 
ABBILDUNG 21: Assoziierter Molekülverband aus Tricarboxylphenol-
einheiten (molare Masse: 1357) 
Die Annahme, bei Huminsäure läge eine mehrbasige Säure vor, ist, 
wie dargestellt, unstreitig schlüssig. Dennoch bleiben einige 
Fragen diesbezüglich offen. 
Die beschriebenenMolekülassoziationen müßten bei einer Diafiltration 
im salzsauren Medium (pH = 1) die Membran (Trenngrenze MM = 1000) 
passieren. Ferner sind die in den Elementaranalysen auftretende 
Elemente Schwefel und Stickstoff unberücksichtigt geblieben. Man 
muß also zusätzlich zu diesen "Bausteinen" noch Hauptvalenzbindungen 
annehmen, über dies diese Auswertung natürlich keine Aussagen 
machen kann. Dennoch ist die Beschreibung einer Huminsäure als 
mehrbasige Säure eine überaus nützliche und überschaubare Dar-
stellungsweise. Von Interesse wäre nun die Gegenüberstellung mit 
einem Huminsäuremodell, das mehrere, chemisch voneinander unab-
hängige Säuregruppen veranschlagt. 
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3.2.4 Dissoziationsmodell für einbasige schwache Säuren 
angewandt auf Gewässer-Säuren 
Das von EBERLE und FEUERSTEIN vorgeschlagene Modell für Huminsäure 
beruht auf der Annahme, daß die Säuregruppen dieses Moleküls soweit 
auseinander liegen, daß gegenseitige induktive bzw. mesomere sowie 
inter- und intramolekulare Einflüsse ausgeschaltet sind. Hinsichtlich 
der Struktur käme ein kettenförmiges Molekül in Frage wie es von 
CHRISTMAN /56/ vorgeschlagen wurde. 
In Abbildung22 ist die Differenz der pK-Werte von aliphatischEfitund 














1 2 3 4 5 8 
Anzahl der C- Atome 
ABBILDUNG 22 : Differenz der pK-Werte ((ipK) von Bi carbonsäuren in Ab-
hängigkeit von den dazwischen liegenden C-Atomen 
Gemäß dieser Darstellung erfahren aliphatische Bicarbonsäuren ab 
vier C-Atome zwischen den Carboxylgruppen keine merkliche Ver-
änderung hinsichtlich des pK; bei aromatischen Bicarbonsäuren 
schon ab 3 C-Atome, d.h. entweder ist die gegenseitige Beeinflussung 
konstant oder nicht mehr vorhanden. Dies hat zur Folge, daß das 
Dissoziationsmodell von EBERLE und FEUERSTEIN gültig sein kann, wenn 
die Carboxylgruppen mindestens 3 - 4 C-Atome voneinander entfernt 
sind • 
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Die Auswertung der Titrationskurven von Huminsäure nach der Gleichung 
für mehrere einbasige Säuren (Gleichung ~g ) erfordert den gleichzei-
tigen Angleich der pK-Werte und deren individuellen Anteile (SXi). 
(18) SR = + 
(s. ANHANG APL-Programm PFEU) 
SX. • K. 
1 1 
Die Auswertung der Titrationskurve erbrachte die in Tabelle 13 
aufgeführten Dissoziationskonstanten. Dabei wurde wieder zunächst 
mit einer, dann mit zwei usw. Dissoziationskonstanten gerechnet. 
TABELLE·13: Berechnung der Dissoziationskonstanten von Huminsäure nach 
EBERLE und FEUERSTEIN 
4 t '3 lf r 6 
-~-----------
pK1 4.00 + 0.05 3.56 ~ 0.03 3.25 ~ 0.02 3.11 ~ 0.02 3. 03 + 0. 02 2.98 + 0.02 
pK2 8. 09 + 0.11 5.57 + 0.05 4.98 + 0.03 4.66 + 0.04 4. 50 + 0. 05 
pK3 9.44 + 0.05 7.34~0.06 6.33 + 0.06 5.84 + 0. 09 
pK4 9.89 + 0.03 8.39 + 0.07 7.52 :J:. 0.11 
pK5 10.19 + 0.04 9.23 + 0.11 
pK6 ·10. 75 + 0.21 
l:SXi o. 730 0.833 0.887 0.921 0. 954 1.055 
+0.013 +0.020 +0.018 +0. 016 +0.020 +0.090 
oSR 3.827 1.122 0.898 0.108 0.098 0.098 
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Aus Tabelle 13 wird deutlich, daß die Standardabweichung ~SR) 
einem Grenzwert (0.098) zustrebt. Dagegen wird mit steigender 
Anzahl der vorgegebenen pK-Werte auch deren Abweichung größer. 
Wie bei dem mehrbasigen Modell kann auch hier ein "Minimum 11 
der Fehler gefunden werden und zwar bei fUnf pK-Werten. 
Die folgenden Auswertungen der Titrationskurven von Huminsäure 
nach dem Dissoziationsmodell von EBERLE und FEUERSTEIN erfolgten 
deshalb jeweils mit fUnf pK-Werten. Bei Vorgabe von sieben oder 
mehr pK-Werten bricht das Programm PFEU nach hundert Iterations-
schritten weitere Berechnungen ab. 
Ordnet man die ersten drei pK-Werte (pK = 3 - 6.3) Carboxyl- und 
pK4 und pK5 in dem Bereich zwischen 8.4 - 10.2 Hydroxylgruppen zu, 
so besteht ein Verhältnis von Carboxyl zu Hydroxyl von 3:2. Die 
Carboxylgruppen müssen einerseits in einer aliphatisch stark ver-
zweigten Umgebung (pK3), anderseits in der Nähe von elektronenzie-
henden Substituenten sitzen (pK1). Bezüglich der Hydroxylgruppen 
genügen einfache aliphatische Reste zur Erhöhung des pK-Werts oder 
induktive bzw. mesomere Gruppen zu dessen Senkung. 
Diese Voraussetzungen kann das kettenförmige Huminsäuremodell von 
CHRISTMAN /56/ voll erfüllen, dennoch soll dieses Modell ausschließ-
1 i eh der Veranschau 1 i chung dienen .. Aus Säurekonstanten a 11 ein können 
kaum derart komplexe Strukturen erfaßt werden, wie sie bei Huminsäure 
vorliegen. 
Untersuchungen an Polymersäuren und Huminsäuren haben gezeigt /66/, 
daß mit steigendem pH-Wert die Makromoleküle in kettenförmige Struk-
turen übergehen. Im protonierten Zustand werden Polysäuren allgemein 
als kugelförmige, "sphärische 11 Moleküle behandelt aus denen sich 
mit zunehmender Deprotonierung eine lineare Form ausbildet. Ob 
dasselbe Verhalten auch Huminsäure zeigt ist zur Zeit nicht geklärt. 
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3.2.5 Diskussion der vorgestellten Dissoziationsmodelle 
Die vorgestellten Dissoziationsmodelle (mehrbasiges Säuremodell 
II 
und "Pseudomischung mehrerer einbasiger Säuren) erbrachten 
unterschiedliche Ergebnisse hinsichtlich der pK-Werte. In 
Abbildung 23 sind die pK-Werte und deren Anteile von der Moor-
Huminsäure (HSKA),berechnet nach diesen beiden Modellen aufgeführt. 
Bei der Betrachtung der ersten drei pK-Werte (pK1_3) fällt auf, daß 
die Summe der Anteile SX 1_3 fast gleich dem SX des mehrbasigen 
Modells ist (mehrbasiges Modell: 0.669, Mischung einbasiger Säuren: 
0.651). BeideModelle ergeben also die gleiche Anzahl der Säure-
gruppen pro Molekül zumindest für die drei acidesten pK-Werte. 
50 
'(ij 
Moor- Huminsäure als vierbasige"HL.X" PACKN 
Moor- Huminsäureals "Pseudomischung"von 
fünf einbasigen Säuren ( PFEU) 
c 30 
<( 
____ .,.. pK-Wert 
ABBILDUNG 23: pK-Werte der Moor-Huminsäure (HSKA) 
berechnet als eine vierbasige Säure 
und als eine "Pseudomischung" von 
fünf. einbasigen Säuren 
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Weiteren Aufschluß über beide pK-Wertspektren bringt eine pK-Wert-
verteilung (Abbildung 24). Hier wurden die pK-Werte in einem Bereich 
zwischen 2 - 12 in Abständen von 0.5 pK-Einheiten festgehalten und 
für jeden einzelnen pK der individuelle Anteil berechnet. 
Aus dieser Abbildung wird deutlich, daß von dem Programm PFEU 
die sieben vorliegenden Maxima zu fünf pK-Werten zusammengefaßt 








ABBILDUNG~~: pK-Wert-Verteilung von Huminsäure bei Vorgabe von 20 festen 
pK-Werten und variablen Anteilen. 
Es stellt sich allerdings bei dieser Art von Berechnung die Frage, 
inwieweit das Ergebnis physikalisch sinnvoll ist. Allgemein gültig 
ist: je weniger Parameter zum Angleich, desto sinnvoller die Be-
schreibung /48/. Die in dieser Arbeit angewandte Fehlerminimalisierung 
unter Verwendung möglichst wenig Parametern trägt dieser Forderung 
Rechnung. Es scheint somit auch aus dieser Sicht sinnvoll, Huminsäure 
als mehrbasige Säure mit vier pK-Werten oder als 11 Pseudomischung 11 
einbasiger Säuren mit fünf pK-Werten zu beschreiben. 
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3.3. Berechnung der Dissoziationskonstanten von Lignin-
sulfonsäure und Rhein-Säure 
Die in Kapitel l aufgearbeiteten Ligninsulfonsäure (LSKA) und 
Rhein-Säure (RSKA) wurden wie Moor-Huminsäure titriert und die 
Dissoziationskonstanten nach dem mehrbasigen Modell und nach dem 
Ansatz für eine 11 Pseudomischung 11 einbasiger Säuren berechnet. 
- Ligninsulfonsäure 
In dem Titrationsansatz wurde etwa doppelt so viel Ligninsulfon-
säure als vergleichsweise Moor-Huminsäure eingesetzt, weil dadurch 
ungefähr die gleiche Anzahl an Meßpunkten (90 - 120) der Titrations-
kurve erhalten wurde. Das heißt aber, daß in einem Ligninsulfon-
säuremolekUl gleichen Ausmaßes wie Moor-Huminsäure nur die Hälfte 
an Säuregruppen vorliegen kann. 
Die Auswertung der Titrationskurve nach dem mehrbasigen Disso-
ziationsmodell erbrachte folgendes Ergebnis: 
pK1 2.80 + 0.05 
pK2 9.88 + 0.05 
SXG : 0.782 + 0.011 mVal NaOH es. -
Aus den strukturellen Gegebenheiten der Ligninsulfonsäure geht 
hervor, daß Sulfonsäure- und pheno 1 i sehe, ~Y.droxyl g,ruppen, den 
Hauptteil der Säuren stellen. Diesen Verhältnissen entspricht 
die Berechnung von zwei pK-Werten weitgehend. Wurden mehr pK-
Werte vorgegeben, so fand das Rechenprogramm PACKN kein 11 Minimum 11 • 
FUr das Modell der 11 Pseudomi schung 11 einbasiger Säu~en wurde. 
wie bei Moor-Huminsäure schrittweise vorgegangen, also zunächst 
eine, dann zwei u.s.w Dissoziationskonstanten ausgerechnet 
(Programm PFEU). 
In Tabelle A~ sind die Berechnungen mit 4 - 6 pK-Werten aufgeführt. 
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Hier strebt der Gesamtfehler (GSR) dem Minimalwert 0.10? zu' 
wohingegen die Standardabweichung der pK-Werte zunehmen. 
TABELLE 14: pK-Werte von Ligninsultansäure nach dem Dissoziations-
modell fur eine "Pseudomi schung" von einbasigen Säuren 
pK1 2.49 + 0.02 2.42 + 0.02 2.41 + 0.03 
pK2 5.61 + 0.08 4.87 + 0.12 4.73 + 0.19 
pK3 8.41 + 0.08 6.96 + 0.13 6.47 + 0.43 
pK4 10.34 + 0.04 9. 04 + 0.10 7.79 + 0.60 
pK5 10.56 + 0.08 9.24 + 0.22 
pK6 10.64 + 0.19 
L:SX. 
~ 1 0.819 0.876 0.901 
+0.017 +0.035 +0.078 
oSR 0.112 0.107 0.107 
Wie bei t~oor-Humi nsäure kann ein "Feh 1 ermi ni mum" bei fünf pK-
Werten gefunden werden. Die relativen prozentuale Anteile von 
pK1 und pK5 betragen zwischen 40 bzw. 38%, die pK2 _ 4-Werte 
5, 6, 10%. Es ist deutlich zu erkennen, daß auch in diesem Modell 
zwei pK-Werte den überwiegenden Anteil (78%) der Säuregruppen 
ausmachen. Der zweite pK-Wert (pK2) könnte eventuell einer 
Carboxylgruppe zugeordnet werden, es fehlt jedoch der Beweis 
durch andere analytische Methoden (z.B. Spektroskopie). 
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- Rhein-Säure 
Die Einwaage an Rhein-Säure pro Titrationsansatz war etwa 50% höher 
als bei der Moor-Huminsäure (HSKA) um etwa die gleiche Anzahl an 
Titrationskurvenpunkten zu erhalten. Somit müßte pauschal gesehen 
auch die Basekapazität um 50% niedriger sein. 
Die Berechnung der Titrationskurve nach dem mehrbasigen Modell 
erbrachte wie bei Moor-Huminsäure 4 pK-Werte: 
pK1 2.53 + 0.14 
pK2 3.53 + 0.04 
pK3 5.05 + 0.04 
pK4 8.23 + 0.06 
SXG : 0.888 + 0.003 es. 
Die pK-Werte können wie bei Moor-Huminsäure einzelnen Säure-







Die Auswertung über das Modell der "Pseudomischung" einbasiger 
Säuren ergab bei fünf pK-Werten ein "Feh 1 ermi nimum" (Tabe 11 e 4S) 
TABELLE-4~-: pK-Werte von Rhein-Säure nach dem Modell für eine 
"Pseudomischung" einbasiger Säuren 
·-·---~-----
pK1 3.00 + 0.01 2.99 + 0.01 2.96 + 0.20 
pK2 4.76 + 0.02 4.70 + 0.02 4.56 + 0.10 
pK 3 6.90 + 0.03 6.61 + 0.07 5.52 + 0.42 
pK4 9.38 + 0.03 8.14 + 0.17 6. 86 + 0.15 
pK5 9.63 + 0.06 8.39 + 0.29 
pK6 9.66 + 0.09 
L: sx. 
1 
0.906 0.913 0.913 
+0.017 +0.025 +0.087 
aSR 0.114 0.111 0.109 
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In diesem Fall hat der Gesamtfehler (GSR) noch keinen Grenzwert 
erreicht, doch steigt die Stand?-rdSJ.bWeichung der pK-Wet:'t.e derart 
an, daß es sinnvoll erscheint sich auf fUnf pK-Werte zu beschränken. 
- Das Dissoziationsverhalten der untersuchten Gewässer-Säuren 
im Vergleich 
Die Basekapazität bzw. das DOC-Äquivalentgewicht (Tabelle 16) ver-
halten sich in der Reihe HSKA - RSKA - LSKA wie 4 3 : 2 und 
dieser Befund legt den Schluß nahe, daß Rhein-Säure eine physi-
kalische Mischung aus Moor-Huminsäure und Ligninsulfonsäure dar-
stellt. 
TABELLE 16 Äquivalentgewichte von Moor-Huminsäure, Ligninsulfonsäure 
und Rhein-Säure 
DOC-ÄG 8asep.kapaz i tät 
gC/Val mXqui/gSäure 
t~1oor-Humi nsäure 51.9 8.38 
Ligninsulfonsäure 112.3 4.61 
Rhein-Säure 84.8 6.12 
Aus den pK-Werten qeht jedoch hervor, daß es sich nicht um eine 
Mischung der untersuchten Moor-Huminsäure und Ligninsulfonsäure 
handeln kann. 
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In Tabelle 17 sind die pK-Werte der drei Gewässer-Säuren nach 
dem mehrbasigen Säuremodell zusammengestellt. 
TABELLE 17: Berechnung der Dissoziationskonstanten von Moor-Huminsäure, 
Ligninsulfonsäure und Rhein-Säure nach einem ~1ode ll für 
mehrbasige Säuren 
t~oor-Humi nsäure Ligninsulfonsäure Rhein-Säure 
pKl 2.59 + 0.07 2.80 + 0.05 2.53 + 0.14 
pK2 3.84 + 0.03 9.88 + 0.05 3.53 + 0.04 
pK3 5.80 + 0.04 5.05 + 0.04 
pK4 9.55 + 0.04 8.23 + 0.06 
sxges. 0.892 + 0.004 0.782 + 0.011 0.888 + 0.003 
Hieraus ist ersichtlich, daß sich Rhein-Säure und Moor-Huminsäure 
wohl ähnlich sind, jedoch nicht identische pK-~Jerte aufweisen. 
Rhein-Säure zeigt durchweg niedrigere pK-Werte. Auch müßte pK4 der 
Rhein-Säure zwischen 9.6 und 9.9 liegen, wenn tatsächlich eine 
physikalische Mischung aus Moor-Huminsäure und Ligninsulfonsäure 
vorläge. 
In Abbildung 25 sind alle pK-Werte der drei Gewässer-Säuren nach 
dem Modell der 11 Pseudomischung 11 von fünf einbasigen Säuren dargestellt. 
Hier sind Rhein-Säure und Huminsäure nahezu identisch, jedoch 
sind die pK4_5 der Rhein-Säure zu niederen Werten verschoben. 
Die 11 Peakhöhen 11 des pK-Wertspektrums der Rhein-Säure sind jedoch 
signifikant anders als einer Mischung aus Moor-Huminsäure und 
Ligninsulfonsäure entspricht. Rhein-Säure kann also nicht als 
Mischung von Moor-Huminsäure und Ligninsulfonsäure angesehen 
werden, wohl aber als Mischung von Gewässer-Huminsäure und 
Gewässer-Ligninsulfonsäure, die möglicherweise durch Umwandlung 
im Gewässer gebildet wurde. Sie besitzt jedenfalls viele Eigen-
schaften die mit einer derartigen Zusammensetzung übereinstimmen 
und es ist ganz plausibel anzunehmen, daß in einem Gewässer Ver-
änderungen der eingeleiteten Stoffe eintreten. Zu berücksichtigen 
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ABBILDUNG 2Jr: pK-Wertspektren der untersuchten Gewässer-Säuren nach 
dem Modell einer 11 Pseudomischung 11 einbasiger Säuren 
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ist auch, daß eine aus 11 0icklauge 11 isolierte Ligninsulfonsäure 
verwendet wurde, in Gewässer aber hauptsächlich Ligninsulfon-
säure aus dem Bleichprozess bzw. aus den Waschstufen eingeleitet 
wird. 
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3.4 .Modellsubstanzen zur Simulierung einer Titrationskurve von 
Rheinsäure 
Das von EBERLE+FEUERSTEIN vorgeschlagene Dissoziationsmodell für Humin-
säure gilt für Mischungen von einbasigen Säuren; somit müßte dieses Modell 
auch für bekannte organische Säuren und deren Mischungen anzuwenden sein. 
Als Modellsubstanzen für Huminsäure schlugen verschiedene Autoren vor 
allem Carboxylsäuren wie Bernstein-, Phthal-, Salizyl- und Benzoesäure-
derivate und Hydroxyverbindungen wie Vanillin, Phenol und Resorzin vor 
;i2,d3,f4,~5/. Zur Simulierung der gefundenen pK-Werte und der Titrations-
kurve genügte in dieser Arbeit, die rein physikalische Mischung einzelner 
organischer Säuren bekannten pK-Werts ohne damit den Ansspruch auf ein 
Molekülmodell für eine Huminsäure erheben zu wollen. 
- Titationen 
Ansatz: 20 ml 0.0025 m arg. Säure 
25 ml argon. bidest. H2o 
5 ml 1 m CsCl 
eingesetzte Substanzen: 











+ . 2.2. 
4.5 
7.2 
4.2 I 5.6 
+die Abweichung ist auf versch. Meßverfahren zurückzuführen 
-Mischung aus Nitrophenol und Vanillinsäure 
Ansatz: 10 ml 0.0025m o-Nitrophenol 
10 ml 0.0025m Vanillinsäure 
pK1 (%) 
als Mischung titriert 4.4 (33) 

















- Mischung aus o-Nitrobenzoesäure, Vanillinsäure und o-Nitrophenol 
Ansatz: 14 ml o-Nitrobenzoesäure 
6 ml Vani 11 insäure 
5 ml o-Nitrophenol 
pK1 ( %) pK2 (%) pK3 (%) pK4 (%) 
als Mischung . 2.8 ( 44) . 4.4 (18) 7.1 (16). 9.1 (22) 
einzeln 2.8 (46) 4.4 (18) 7.2 (18) 9.1 (18) 
Differenz 0.0 . ( 2) 0.0 ( 0) 0.1 ( 2) 0.0 ( 4) 
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- Mischung aus o-Nitrobenzoesäure, Vanillinsäure. Bernsteinsäure und 
o-Nitrophenol 
Ansatz: 13.5 ml 0.0025 m o-Nitrobenzoesäure 
4.2 ml II Vani 11 insäure 
4.8 ml II Bernsteinsäure 
3.0 ml II o-Nitrophenol 
pK1 (%) pK2 ( %) pK3 ( %) pK4 (%) pK5 ( %) 
als Mischung 3.0 (42) 4.5 (25) 5.6 ( 11) 7.1 ( 8) 9.0 (15) 
einzeln 2.8 (39) 4.3 (26) 5.3 (15) 7.2 (10) 9.1 ( 11) 
Differenz 0.2 ( 3) 0.2 ( 1) 0.3 ( 4) 0.1 ( 2) 0.1 ( 4) 
Rheinsäure 3.0 (44) 4.7 (25) 6.6 (14) 8.1 (7) 9.6 (12) 
Die Wiederfindung der pK-Werte und deren Anteile zeigt, daß das 
Programm PFEU 11 richtige 11 Ergebnisse liefert. Obwohl die pK-
Werte z.T. bis zu einer Einheit auseinanderliegen, ähneln sich 
die Titrationskurven von der Modellmischung und der Rhein-Säure 










0,4 0,6 0,8 1,0 
SR I SR ( MAX) 
ABBILDUNG 26 Titrationskurven von Rheinsäure und einer Mischung aus 
vier versch. organischen Säuren (Modellsäure) 
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Der Vergleich der pK-Spektren in Abbildung 27 zeigt, daß die 
Modellmischung vor allem im Bereich der sauren pK-Werte ein 
gutes Abbild der Rhein-Säure liefert. Es ließ sich ohne Zweifel 
eine Modellmischung finden, die auch im Bereich der hohen pK-
Werte , gleich mit Rhein-Säure ist. 
50 ..... o-Nitrobenzoes're 111111111 Rheinsäure 
I c::J Modell-Huminsäure 
~ 40 1- Vanillins're 0 
I 
(1) 
30 Bernstein sJ re ...... 1-c I <{ 
- o-Nitrophenol (1) 20 f-'-
r 
10 1-
I I I I .I _l 
2 3 4 5 6 7 8 9 10 
pK- Wert 
ABBILDUNG 27: pK-\~ertspektren von Rhein-Säure und einer 11 Modell-
mischung11 organischer Säuren 
Verschiedene Autoren haben versucht mit derartigen Modellmischungen 
die organische Substanz des Wassers in synthetischem Wasser zu 
simulieren. In bezugauf die Dissoziationseigenschaften ist das 
machbar, aber in bezug auf das sonstige chemische Verhalten muß 
man das skeptisch beurteilen. Zumindest müßte man die Nitrover-
bindungen durch andere Substanzen ersetzen und 11 Sulfonsäuregruppen 11 
einführen. Es sollte aber einfach sein, geeignete Säuren anhand 
der hier beschriebenen pK-Wertspektren auszuwählen. Die vielfach 
verwendete Salizylsäure ist allenfalls eine grobe Näherung für 
die oben genannten Gewässer-Säuren. 
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3. S Säureverhalten einiger Derivate von Gewässer-Säuren 
Bisherige Untersuchungen zur Erfassung des Säureanteils von Huminsäuren 
durch Derivatisierung beschränkten sich weitgehend auf wenige chemische 
Umsetzungen. Für die Bestimmung des Gesamtsäureanteils wird 
die Umsetzung mit Dia_,zomethan {CH2-N 2) /ll\,31,86,88/ 




.". COOCH 3 R 
'- OCH 3 
Zur Bestimmung der Carboxylgruppen allein schlägt STEVENSON /31/ 
die Umsetzung mit methanolischer HCL vor, 
Die Acetylierung von Huminstoffen führt zur Veresterung der Hydroxyl-
gruppen /6l /. 
R - OH + 
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Es müssen aber dabei folgende Reaktionen der Carboxylgruppen in Betracht 
gezogen werden 
R _" COOH + 
'COOH 
oder 
R - COOH + 
c~o 






-4> R - C - 0 - C~- CH 3 "o 
Weiterhin bietet sich die Umsetzung in alkalischer Dimethylsulfatlösung 
an. Wegen möglichen Nebenreaktionen wurde von dieser Derivatisierung 
Abstand genommen. 
Durch chemische Umsetzung der Moor-Huminsäure und der Ligninsulfonsäure 
mit Diazomethan, Acetanhydrid und methanolischer HCl sollte weiterer 
Einblick in das Säureverhalten der Gewässersäuren gewonnen werden. Die 
Umsetzungen und Aufarbeitungen der Derivate wurden bereits in Kap.<.S 
beschrieben. 
- Titrationsansätze 
DOC im Titrationsgefäß HS LS 
acetylierte Produkte (HSAC, LSAC) 150.9 206.8 mgC/1 
methyl ierte II (HSMC, LSMC) 168.2 215.2 II 
Diazotierte Produkte (LSKAD) + 319.4 II 
+ Die diazotierte Moor-Huminsäure konnte wegen Unlöslichkeit nicht 
titriert werden 
- Äquivalentgewichte 
Die aus den Titrationskurven berechneten Äquivalentgewichte der Gewässer-
säuren sind in Tabelle /18. aufgetragen. Wie zu erwarten nimmt das Äqui-
valentgewicht mit steigendem Methylierunggrad zu. Diazornethan ist das 
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TABELLE /1 8-: Äqui va lentgevti chte der Gewässer-Säurederivate 
Produkt DOC-Äquigew. Äquivalentgew. ßase:-kapazität 
gC/Va 1 gSäure/Val mÄqui/gSäure 
Moor-Huminsäure 59.05 119.30 8.38 
methyliert (CH 30H/HCl) 76.19 143.76 6.96 
acetyliert (Ac2o) 50.85 109.58 9.13 
Ligninsulfonsäure 112.27 216.74 4.61 
methyliert 136.88 262.72 3.81 
acetyliert 107.58 208.49 4.80 
237.90 415.90 2.40 
stärkste Methylierungsmittel und bewirkt bei Ligninsulfonsäure eine 
Zunahme des Äquivalentgewichtes auf das Doppelte. Durch die Reaktion 
mit methanolischer HCl wird das Äquivalentgewicht bei beiden Gewässer-
Säuren um etwa 20% erhöht. Die Acetylierungsprodukte zeigen hingegen 
deutlich niedrigere Äquivalentgewichte als die Ausgangsprodukte. 
Näheren Aufschluß geben die pK-Werte und deren prozentuale Anteile. 
In Tabelle 19 sind die pK-Werte der Ausgangssubstanzen und die Differenz 
zu den Säurekonstanten der Derivate aufgeführt. Bei der methylierten 
~1oor-Huminsäure streben alle Dissoziationskonstanten zu höheren Werten, 
auch nimmt der Hydroxylanteil zu. Dies ist die Folge der bei der Reak-
tion mit den Carboxylgruppen entstandenen Ester, die bei der Titration 
nicht mehr erfaßt werden. Anders bei der Ligninsulfonsäure, wo die 
Sulfonsäuregruppen nicht methyliert werden. Acetylierungen bewirken bei 
Moor-Huminsäure eine Senkung der ersten drei und eine Erhöhung der 
letzten zwei pK-Werte, was auf die unterschiedliche Reaktivität der 
Carboxyl- und Hydroxylgruppen zurückzuführen ist. 
Bei Moor-Huminsäure und Ligninsulfonsäure steigt der 
TABELLE 19 . : PK-Werte und deren Anteile () der Gewässersäuren und der Derivate (als Differenz) 
pK1 ( % ) pK2 ( % ) pK3 ( % ) pK4 ( % ) pK5 ( % ) 
Moor- Huminsäure 3.03 ( 36) 4.68 ( 21) 6. 33 ( 11) 8.39 ( 10) 10.20 ( 22) 
methyliert +0. 22 ( -13) +0.36 (- 5) +0.68 (- 2) +0.57 ( + 6) +0.30 (+14) 





Ligninsulfonsäure 2.42 ( 40) 4.87 ( 5) 6.96 ( 6) 9.04 ( 10) 10.56 ( 39) 
methyliert -0.08 ( + 7) +0.21 ( 0) +0.24 (- 1) -0.27 (- 2) -0.34 (- 3) 
acetyliert -0.04 (- 5) -0.27 (+17) +0.02 (- 1) -0.01 (- 1) -0.20 (-10) 
diazotiert +0.04 (+ 6) +0.16 ( 0) +0.55 (- 2) +0.09 ( + 6) +0.19 ( -11) 
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prozentuale Anteil des zweiten pK-Werts. Diese Zunahme ist mit der bei 
einer Esterverseifung entstehende Essigsäure (pK = 4.76) zu begründen. 
Das diazotierte Ligninsulfonsäurepräparat zeigt das gleiche Verhalten, 
wie die methylierten Produkte (Zunahme aller pK-Werte), dennoch 
werden die Hydroxylgruppen stärker erfaßt als die Carboxylgruppen, wie 
aus den prozentualen Anteilen hervorgeht. Die gleichen Befunde erbrachte 
die Auswertung nach dem Modell für mehrbasige Säuren (PACKN~ Tabelle 20 
TABELLE 20: pK-Werte von den Gewässer-Säuren und deren Derivate 
(als Differenz) nach dem mehrbasigen Dissoziations-
modell PACKN 
pK1 pK2 pK3 pK4 
Moor-Huminsäure 2.59 3.84 5.80 9.55 
acetyliert -0.23 -0.10 -0.44 -0.11 
methyl iert +0.13 +0.99 +3.05 +0.86 
Ligninsulfonsäure 2.80 9.88 
acetyliert +0.40 -0.01 
methyl i ert -0.14 +0.07 
diazotiert +0.13 +0.43 
Auch die Auswertungen mit dem mehrbasigen Dissoziationsmodell zeigten, 
daß methylierte Moor-Huminsäure eine Zunahme und das Acetylderivat eine 
Abnahme der pK-Werte aufweist. Anders bei Ligninsulfonsäure, wo nur die 
Hydroxylgruppen reagieren. 
Die Untersuchung der Säureeigenschaften der Gewässer-Säurederivate ließ 
anstelle der erhofften quantitativen nur qualitative Betrachtungen zu. 
Dennoch kann daraus die Schlußfolgerung gezogen werden, daß die Basen-
kapazität von Moor-Huminsäure weitgehend von Carboxyl- und Hydroxyl-, 
die von Ligninsulfonsäure von Sulfonsäure- und Hydroxylgruppen getragen 
wird. 
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3., Abhängigkeit der Dissoziationskonstanten einer Moor-Huminsäure 
von der Ionenstärke und der Temperatur 
Die bisher berechneten Dissoziationskonstanten von Moor-Huminsäure 
können nur bedingt auf natürliche Gewässer bezogen werden. Die 
"Idealbedingungen (T=25°C, 1=0.1) der Titrierlösungen finden sich 
in der Natur äußerst selten. Der Rhein z.B. (km 906, im Jahre 1979) 
hatte eine mittlere Jahrestemperatur von 12°C mit Schwankungen 
von 2 - 22°C und eine mittlere Ionenstärke von 0.01. 
Organische Säuren zeigen zum Teil ein sehr unterschiedlichess 
Dissoziationsverhalten bezüglich Temperatur- und Ionenstärke-
änderungen. So ändern sich pK-Werte der sauren Gruppen von mehr-
basigen Säuren (z.B. Zitronensäure /89/, Nitrilotriessigsäure /90,91/ 
und Melittsäuren /80/ umgekehrt proportional zur Ionenstärke. 
Während Zitronensäure und die Melittsäuren mit steigender Tem-
peratur zu kleineren pK-Werten streben, durchlaufen die stark-
sauren pK-Werte der Nitrilotriessigsäure ein Minimum (pK1 zwischen 
10- 20°C und pK2 bei 20°C). Schwach saure pK-Werte durchlaufen 
mit steigender Temperatur zum Teil ein Minimum, wie z.B. Zitro-
nensäure (pK3 zwischen 10 - 15°C) oder Malonsäure /92/ (pK2 bei 
5°C); anderseits nehmen die pK-Werte z.T. mit steigender Ionen-
stärke zu, wie im Fall der p-Toluolsulfonsäure /93/. 
Unterschiedliche Aussagen machen POSNER /27/ und FRIZADO /36/ über 
die pK-Wert-Abhängigkeit von Huminsäuren gegenüber der Ionen-
stärke. Anscheinend sind die Dissoziationskonstanten der jeweiligen 
Säuregruppen stark von der Beeinflussung ihrer Umgebung (Temperatur, 
Salzgehalt) und von der Struktur abhängig. 
Für die Berechnung der Temperatur- und Ionenstärkeabhängigkeit der 
Dissoziationskonstanten von Moor-Huminsäure wurde jeweils der gleiche 
prozentuale Anteil aller fünf Säuregruppen eingesetzt, da die Anzahl 
der Säuregruppen unabhängig von der Temperatur und Ionenstärke ist. 
Um diesen konstanten Anteil zu ermitteln, wurde die Berechnung 
zunächst unter Angleich der Anteile SX durchgeführt und dann die 
so sich ergebenden SX.-Werte gemittelt. In einer zweiten Stufe der 
1 
Berechnung wurden die pK-Werte angeglichen (Programm PFEU2). 
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Die so sich ergebende Verteilung der 8asekapazitäten der fünf 
pK-Werte ist in Tabelle 21 zusammengestellt. Die Zahlenwerte 
der 11 pK 1 S 11 sind in Tabelle A4 im Anhang aufgeführt. 
Tabelle '21 .. Konstante prozentualen Anteile über den gesamten 
Temperatur und Ionenstärkebereich 
SX(Val/l) rel. Anteil (%) 
pK1 0.336 38.3 
pK2 0.185 21.1 
pK3 0.108 12.3 
pK4 0.083 9.5 
pK5 0.166 18.9 
- Ionenstärke 
Wie Abbildung 28 zeigt, ändern sich die pK-Werte nur wenig mit 
der Ionenstärke, allerdings mit unterschiedlicher Tendenz. 
pK1 und pK2 nehmen mit steigender Ionenstärke ab, pK4 und pK5 
mit steigender Ionenstärke zu, pK3 ist unabhängig von der Ionen-
stärke. Dieses Verhalten ist bei allen Temperaturen etwa gleich. 
Insgesamt zeigt sich eine mit steigender Ionenstärke zunehmende 
Dispersion der pK-Werte. 
- Temperatur 
In Abbildung 29 ist die Temperaturabhängigkeit der fünf Disso-
ziationskonstanten dargestellt (1=0.1). Hieraus ist ersichtlich, 
daß in dem untersuchten Temperaturbereich (0-25°C) pK1 und pK2 
mit steigender Temperatur abnehmen, während pK4 und pK5 einen 
Kurvenverlauf mit einem Minimum bei 5°C und einem Maximum bei 
15°C aufweisen. pK3 scheint unabhängig von der Temperatur. t~it 
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ABBILDUNG 28: Ionenstärkeabhängigkeit der Dissoziationskonstanten 
von Moor-Huminsäure (T=15°C) 
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ABBILDUNG 29: Temperaturabhängigkeit der Dissoziationskonstanten 
von Moor-Huminsäure (1=0.1) 
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Das Verhalten der Dissoziationskonstanten der Moor-Huminsäure 
gegenüber Ionenstärke- und Temperaturänderungen gleicht dem von 
bekannten organischen Säuren, wie Zitronensäure. So zeigen pK1 
und pK2 charakteristische Eigenschaften von mehrbasigen Carboxyl-
säuren, wohingegen pK4 bzw. pK5 typisches Verhalten von schwachen 





TABELLE Al: pcH-Werte von Puffersystemen in Abhängigkeit von Ionen-
stärke und Temperatur 
I = 0.1 25 15 10 0 oc 
HC l /KC l 2.006 2.007 2.007 2.008 
Acetat 4.569 4. 577 4.571 4. 598 
Phosphat 6.782 6.818 6.841 6.903 
Borat 9.113 9.210 9.250 9.399 
I = 0.05 
HCl /KCl 2.020 2.021 2.022 2.023 
Acetat 4.583 4.591 4.586 4.613 
Phosphat 6.796 6.832 6.856 6.918 
Borat 9.127 9.224 9.265 9.414 
I = 0.01 
HCL/KCL 2.050 2.050 2.050 2.051 
Acetat 4.613 4.620 4.614 4.614 
Phosphat 6.826 6.861 6.884 6.946 
Borat 9.157 9.253 9.293 9.442 
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TABELLE 2A: Basenverbrauch (mVal NaOH) der pK-Werte 
von Moor-Huminsäure bei verschiedenen 
Ionenstärken und Temperaturen 
pK1 
T I 0.1 0.05 o. 01 
0°C 0.4495 0.3378 0 .. 2693 
1 0°C 0.3952 0.2918 0.2790 
15°C 0.3775 0.4251 0.3771 
25°C 0.2786 0.2840 0.2552 
pK2 
T r· 0. 1 0.05 o. 01 
0°C 0.1848 0.1786 0.1890 
1 0°C 0.1842 0.1728 0.1824 
15°C 0.1790 0.1779 0.1948 
25°C 0.1950 0.1942 0.1868 
pK3 
T I 0.1 0.05 0.01 
0°C 0.0732 0.1098 0.1280 
1 0°C 0.1017 0.1249 0.1210 
15°C 0.0964 0.0844 0.1092 
25°C 0.1133 0.1110 0.1232 
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pK4 
T I 0. 1 0.05 0.01 
0°C 0.0595 0.0878 0.1015 
1 0°C 0.0827 0.1194 0.0929 
15°C 0.0650 0.0552 0.0821 
25°C 0.0814 0.0837 0.0862 
pK5 
T I 0. 1 0.05 o. 01 
0°C 0.1066 0.1707 0.1785 
10°C 0 .. 1161 0.1805 0.2074 
15°C 0.1218 0.1169 0.1252 
25°C 0.1798 0.2032 0.2914 
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TABELLE A3: pK-Werte, berechnet mit Programm PFEU2, 
bei verschiedenen Temperaturen und 
Ionenstärken 
pK1 pK2 
T I 0.1 0.05 o. 01 0 0 1 0.05 o. 01 
0°C 3.11 3.65 3.78 4.17 5.36 5.93 
1 0°C 3.06 3.63 3.89 4.30 5.34 6 0 01 
15°C 3.09 3.34 3.45 4.44 4.52 4.84 
25°C 2. 91 3.56 3.74 5.03 5.33 5.72 
pK3 pK4 
T I 0.1 0.05 o. 01 0.1 0.05 o. 01 
0°C 5.44 6.51 6.64 7.64 8.27 8.41 
1 0°C 5.55 6.52 6.66 7. 61 8.16 8.42 
15°C 5.71 5 .. 69 5.85 7.69 7.59 7.58 
25°C 6.35 6.23 6.41 8.29 8.05 8.22 
pK5 
T I 0.1 0.05 o. 01 
0°C 9.63 10.10 1 o. 54 
1 0°C 9.33 9.81 10.18 
15°C 9.68 9.38 9.17 
25°C 1 0. 51 9.17 9.50 
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4.2 APL - Programme 
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T2-T2,[1] 8 SX1 1 , 12 0 12 8 12 8 -.za[2],GB{2],Z5{2] 
T2-T2 9 [l] 8 PK2 •, 12 0 12 4 12 4 -.zB[3],GBL)],Z5(3] 
T2o-T2 9 [1) 1 SX2 •, 12 0 12 8 12 8 'fZB[4],GB(4],Z5(4] 
T2 ... T2d 1] 8 M2 ', 12 0 12 4 12 4 -.zB[5],G8[5],Z5(5] 
T2-T2,[tJ 'PK3 '• 12 0 12 4 12 4 -.zB[6],GB[6),Z5[6) 
T2-T2,[1] 1 SX.3 •, 12 0 12 8 12 8 -.zB[7],GB[7].,Z5(7] 
T2-T2 9 [ l) ' M3 •, 12 0 12 4 12 4 fiZB[8],GH[8],Z5[8] 
T2-T2 9 [l] 8 SUMME SX[I] 0 ,(12 8 -.ztO), 12 8 •+/Z5[2 4] 





NO PCH SR SR(B) 6SR 6SR ( REL) 1 
(6 2 -.Ml[; 1 3]) 9 10-3 •MH; 2 6 7 8] 
v z-x PKS2F r;zo;zt;z2 
[ 1] Lß ..... llX 





( 7 ] Z4- Z + Y [ ; 2 ] x ( ( 1 0*-LH [ 1] ) • Y [ ; 1 ] } - Y [ ; I ] 
V 
[1] 




[ 6 ] 
[ 7 ) 
( 8 ] 

















[ 26 J 
[27] 








[ 36 J 
( 37] 
[JR] 



















V X PACKN Y;zO;zt;Z2 
A BERECHNuNG VON DISSOZIATIONSKONSTANTEN EINER N-BASIGEN SAEURE 
A EINGABEVEKTOR X! X(t]<O-KEINE MIN.lUALlSIERUNG,X[1]=l...,. 
J.t.l NI MA.Ll S.lERUNG 
A FUER NICHT NEGATIVE (SCHAETZ-)WRRTE 
A X[2J=t-PLOT 9 X[2]=24DfFFPLOT,X[2]=3-oPLOT+DIFFPLOT 
A X[3]=0~RECHNUNG MIT H 9 X[JJ=1-RECHNUNG MIT PH 
A X(4] BIS X[2l+4l=(SCHAETZ-)WERTE FUER PKW, SX, PKl BIS PKN 
A Y=MESSDATENMATRIX 
GFN1 ... 'PACKNF 1 
Ml-PRMl Y 




Z2.-Ml[; 4 52] 
.-..Lt)(&X(l}<O 
Gl ..... (ZR-GB)O)ItZl 
B+-ZHIGB+-IGB 
-LO)(tGB[2]tO 
GB[2] .... -2 
LO:-Lt)(&O=(leZB) 










Lt:M1+-Ml,fl' (1 9 GB) 8 ,GFN:l, 1 Mt[ ;4 51' 
Ml~Yt,-IMt[; 2 6] 
R Z10-+IGB[IS] 
Z 3- ( (+I ( M L [ ; 7] !-MI [ ; 6 ] ) * 2) :!- ( Z 0- l) ) * 0 .. 5 
Z4-(+IM1[;7]*2)+(ZO-Zl) 
Z5[GI]-(Z4xZ11-(l,GB) PNONLIN4 Mt(; 4 5])*0 .. ~ 
T2-• STEUERZAHL KONSTANTEN SIGMA' 
T2o-T2,[0 .. 5] 'PCHO t.,(l2p 0 1) 9 (12 4 11Y[1;3]),t.l,o 1 ' 
T2o-T2.[1] D ST ' 9 (12p' 0 ) 9 (12 q 11Y[2;J]),12p 1 1 
T2+-T2,[1J 8 PKW 1 9 12 0 12 4 12 4 ~ZB[l],GR[l],ZS(l] 
-L4 )( & Z 1 ~ 1 
T2-T2v[l) 8 SX • 9 12 0 12 8 12 8 11Zß[2],GB[2],ZS{2] 
1-0 
LJ:I-I+I 
T2+-T2.,[t] 'PK 1 9 (2 0 11(.!)) 9 ' 8 9 12 0 12 R 12 8 
11ZB[I+2l.GBI1+21.Z5[.l+21 
..,.LJXL(T+2)<zt 







Z6-( (Z0 9 J)pl) ,( 1](Z0,3)p2 
Z6 [ ; 1 ] .,_ (AH [ ; 2 1 , M H ; 6 ]) i- Cf IM 1[ ; 2] ) 














{ 1 ] 
[ 2 ] 
I .3 J 
[4] 











Z8<~-(Z0 9 1)pZ6[c.ZO;t] 
Z8-Z8,M1{;7]t-(f/M1[;2]) 
8 G 
FINEPLOTKOPF 9 WAGtiN~JECKLAVF 
Z7 .... f'i 
_..L6xc.X[2)=2 
(2.5,10.5,0,1 9 6,1) PGRAF Z6 
L6!-eOxc.X[2]=1 
• • 




V z-x PACKNP Y;ZA;ZR;ZO;zt.;Z2;zs;zN;ZIPK;ZPK 
Z0+-1 t pY 
Zl+-pLB-t.lX 
ZIPK--t+c.1+pZPK+--2lLB 
LB! 1 ]+-1 0*-LB( 1 ] 
N1!-<>N2)1( c.X[ 1]~0 
Y[;l]e-10*-Y(;l] 
N 2 : Z s- ( Y [ ; 2 ] x ( ( L R [ 1 H· Y ( ; 1 ] ) ·- Y [ ; l l ) ) 
.".Ox t O.~pZPK 




z ... zs+z2 
( 1 ) 
[ 2] 
[ 3] 





[ 9 ) 
[ t 0] 







[ 18 1 










[ 29 J 
[30] 
( J t l 



















[ 51 ) 
-92-
V X PPBU Y;ZO;zt;z2;ZJ;Z4;z5;z6;Z7;Z8;Z9;ZlO;RB;RZt; 
·RGB; ZB; T2; Mt; l; I s; f1Z_;_u__ 
R EINGAREVEKTOR x: X( 1 ]<o-KBINE MlNHMLlSlERUNG,X[ ll=l...; 
MlNIMALJSIERUNG 
R FVER NICHT NEGATIVE (SCHAETZ-)WERTE 
A X[2]=t~PLOT,X[2]=2-DlFFPLOT 9 X[2]=3~PLOT+DIFFPLOT 
R X[3J=O-RECHNUNG MIT H 9 X[J]=l-RECHNUNG MIT PH 
A X[4] DlS X[21+4]=(SCHAETZ-)WERTE FVER PKW, PKl,SXl BIS PKI,SXI 
R Y=MESSDATENMATRIX 
GFN1+- 1 P1SSNEBSF' 
Ml.,..PRMl Y 





Z 2+-M l[ ; 4 5 2 ] 
-Lt~«<.xr u<o 
G.l- ( ZB<~-GB>O) lt Z l 
a ... zBIGB+-IGR 
..,.LOlC«.GH[2];t0 
GH[ 2] .... -2 
LO:: .... Ll~< tO=( 1e7.B) 
R z.,_ ( Z 0 9 3 ) p 1 , RZ 1, R Z t .... 0" 5 )( ( f I ( ( 0 < ( 7- M 1[ ; 3 ] ) ) I Z 2 [ ; J ] ) ) 









l~l::Ml+-.tH 9 A 1 (L,GR) 8 ,GFNL 9 6 MU;4 5]' 
Ml~Ml 9 -IM1[; 2 6] 
ZlO+-+IGB[IS) 
7. 3<>- ( (+I ( M 1[ ; 7 ]t 'I H ; 6 ] ) * 2) t ( Z0-1) ) * 0 .. 5 
7.4-(+IM1[;7]*2)+(Z0-7.1) 
Z5[GI]-(Z4lC(.A 0 (2 9 GB) 8 9 GFNl,• Ml(;4 5]'))*0 .. 5 
T2- 8 STEUERZAHL KONSTANTEN SIGMA' 
T2-T2,(0 .. 5] 'PCRO 1 ,(12.o' '1.(12 4 1JY[1;3]) 11 L2p' u 
T2.,..T2,[1] 8 S1' 1 9 (12.o• ') 9 (12 ~ 1JY[2;3]) 9 12p' • 




T2-T2dlJ 'PK 0 ,(2 0 1Jit2}, 0 w, 12 0 12 412 4 1JZB[I),GB[I] 1 Z5[I) 
l.,_I+l 
T 2-T 2 , [ l ] 0 S X 0 , ( 2 0 1J ( I- 1 ) !- 2 ) , 11 u , 1 2 0 1 2 8 1 2 3 
1J/W[ I ] 9 GB( I ]q Zfl{ l] 
-eLJxti<zt 
L4:r2-T2,[1] 1 SIGMA REL SR 0 9 (17p• •),(12 H 1JZ3) 
T2-T2,[l) e SUMME SX[I] 1 9 (12 8 1JZ10) 9 12 8 1J+IZ5(IS] 
























[ 4 ] 
[ 5 1 
[ 6] 
[ 7 1 






[ i 4] 
[ 15] 
[ Ui l 
[17] 
[ 18] 












Z6 ... {(Z0 9 J)pl),(l](Z0,3)p2 
Z6 [ ; t] ... { M H ; 2 l , M H ; 6] H· ( f IM 1[ ; 2 l ) 
Z6{ 82]-Ml[ ;J).Ml{; 3] 
Z 8- ( Z 0 , 1 ) pZ 6 [ c. Z 0 ; 1 ] 
Z8~z8,Mt[;7]~(f/M1[;2]) 
FINEPLOTKOPF, WAGENRUECKLAUF ! 8 
27+-(1" 
-L6xc.X[2]=2 
(2.5,10.5,0,1,6 9 1) PGRAF Z6 
L6: .... oxa.X[2]=1 
• • 
c-o.os,o.os,o,t,J,2) PGRAF zg 
1!1 
HGRAF GR 
V z-x PISSNEBSF Y;zo;zt;zK;IK;LB 




Nt:-N2x c.X[ l H=O 
Y(;1]--10*Y[;1] 
N2:-.N4~<c.X[ 1 J>t 
l.+-(Y[ ;2]x( (LB( 1 ]~Y[ ;1])-Y{ ;1 )} ) 
-oOxc.O~.ZK 
1 ... 1 
N3:Z-Z+LB[1+2~<I]*(l+Y[;l]•LB[2xl]) 




-<>N41 1< 1.( l eGI) =0 
z.,_z,(Y[;2}•Y[;t])1<(LB[l]K*l0) 
1 ..... 1 
N5:-N51~<t((2xi)eGI)=O 
z-z,-(*10)KLB[l+2K!]KY{ ;t]x(*LB[2xi])1<(•(1+Y(;1]*LB[2xi])*2) 
N5l:-.N52xc.{ ( l+2KI}eGI)=O 
z-z,•(t+Y{;l)~Lß[2KI]) 
N52: ..... N5KtZK~I-I+l 
N6!Z-PNONLIN3 Z 
( 1 J 
(2 J 
[3] 
[ 4 J 
[5] 
[ 6 1 




[ H J 

















[ 29 1 
[ JO] 














V X PFEU2 YöZO;zt;z2;zJ;z4;z5;Z6;z7;ZR;z9;ZlO;RB;RZI;RGB;I 
ZB;T2;M1;I;rs;RZ;B 
R EINGABEVEKTOR X: i(t J<O-KF.lNE MINIMALISIF.RUNG,X[ 11>0-+ 
MINIMAL.! SIERUNG 
A FUER NICHT NEGATIVE (SCRAETZ-)WERTE 
A X[2l~O ...... KEIN AUSDRUCK;X[2]=1-AUSDRUCK KONST .. 
;X[2J)t .... WIE 1 + DATENTABELLE 
A X(J]=O.....,RECHNUNG WIT H, X[J)=t-RECHNUNG NfT PH 
A X[4] BIS X[2I+4]=(SCHAETZ-)WERTE FUER PKW, SXG 9 PK1 9 
SXI BIS PKI,SXI 
R Y=MESSDATENMATRIX 
A Mt: l=ND/2=SR/3=PCR/4=H/5=VA+VT/6=SRH/1=6SR 
GFN1-'PFEU2F' 
Ml.,..PRM 1 Y 
ZO-tfpZY~Mt[; 4 5 2] 








Ll!M1+-MI,~'(1,GB ) •,GFNt,• Mt[;4 5] 9 
GM .... MI+-M1 9-/MH: 2 61 
Z3-{((+/M1[;7]*2)*(Z0-1))*0•5) 
Z4-(+/Mt[;7)*2)~(ZO-ZI) 
Z5[GI]-(Z4~(l,GB) PNONLlN4 Mt[; 4 5))*0.5 
->ÜX&X(2]=0 
STEUERZAHL KONSTANTEN SIGMA' 
1 PC H 0 8 ., ( 1 2 p' 1 ) 9 ( 12 4 'f Y [ I ; 3 ] ) , I 2 p' 8 
8 ST 0 , ( 1 2 p 1 ' ) , ( 12 8 'f Y [ 2 ; :3 ] ) , 1 2 p 1 1 
• PKW 8 9 12 0 12 4 12 4 "'fZB[l],Gß[l],ZS[l] 
• • 
1 SXG •, 12 0 12 8 12 8 'fZB[2],GB[2],Z5(2] 
' SR •,(24p 1 8 ),(12 R "'fZ3) 
..... L4K ,z 1 '5r-2 . ' 
L3! 1 PK 1 ,(2 0 W(I•2)-l),• •, 12 0 12 4 12 4 'fZR[I],GB[I],Z5[I-I+1] 




Ml-Mlx(Z0,7)p 1 1000 I 1000 1000 1000 1000 
ZO VA+VT PCH SR SRH 




(50 'fM1[;,t]) 9 (9 3 'fMi[; 53]), 9 4 'f(Ml[; 2 6 7]),0,+/ 
1 0 lMt[; 7 2] 
-95-
v z~x PFEU2F y;zo;zt 
(1] Z0+-1t.oY 
(2] ZX-l+ZK--1+2K&(pLB~t&X)*2 
{3] LB(ZK] ... lO*(-LB[ZK]) 
!41 ... Ntxc.2*IX(l] 
{5] GB[A] ... LB[A].o-Qf l-+/({A--ltZX)1:llZX)/Lß(l&ZX] 
[6] Nl!-N2xc.t=xX[l] 
[7] Y[;l]+-10*-Y[;l] 
(8] N2:-.0xc. l~,oZK,O.oz ..... ( Y[ ;2]l<( (LB( 1 HY[; 1 ))-Y[ ;t])) 
{9] z.,_z+LB[2]x+/(Bo.xLH[ ltZX])H.+Y[; ( ( ,o,A),ol) ]x(R-ZO,ol )o.,·H~B(A+-1 lZK] 
V 
( l ] 
[ 2 ] 
( J 1 
[ 4] 
( 5 ] 
I 6 J 
[71 
[ ~ J 
[ 9] 
[ 10 J 





[ t 6] 




[ 21 ] 
[22] 
(23] 





























V X PBITI y;zo;zt;z2;za;z4;zS;z6;Z8;z9;RZ;RZl;T2;RGB;Gl;B;ZB;Ml 
A EINGABEVEKTOR X: X[IJ<O-KEINE MINIMALISIERUNG,X{l}=l-
iMI NI MALl Sl BRUNG 
A FUER NICHT NEGATIVE (SCHAETZ-)WERTE 
A X[ 2 ]= 1-<>PLOT 9 X[ 2 ]=2.-.DI FFPLO.T, X[ 2 J=J .... PC.OT+DIFFPLOT 
A X[3]=NlCHT BELEGT 
A X[4] 9 X[S),X[6] 9 X[7]=(SCHAETZ-)WERTE FUER PKW,SXl,PCHO,ST(POS!) 
R Y=MESSDATENMATRIX 
R Mt= SR/V/R/SRB/SR-SRB/PCH 
R Z2= EIV/SR 
GFNl-'PEITIF' 
Mt~(PRMl Y)[; 2 5] 
Ml .... Ml 9 Y[;2] 
ZO<- t f pY 
Z5-(Zl-pGB-JIX)pO 
GI+- ( Zßo-Z 1 pO) /& 7.:1 
B-ZB/GD 




.... L1x&.O=( leZB) 
RZ-(ZO,J)pt,Rzl,R?.l-1000 
RGB-l,RZ1 9 1,1 
H+-ZR/GRt-RGH 
z2 .... z2t-RZ 
Z9+-0 
L2:GB[GI]~(Z2) PNONLINl( 1 7 5 9 100 9 8) 
GB-GBxRGB 
Ll:Ml .... Ml,~i' ( l,GB) •.,GFNl, I M1[ ;3 21' 
Ml-Ml.,-/Ml[; 1 4] 
z J- ( ( + I ( •I M l[ ; n 4 1 ) * 2 ) + ( Z D- 1 ) H• 0 .. 5 
Z4-(+/Ml[;5]*2)t(ZQ-Zl) 
Z 5 [ GI ] o- ( Z 4 x ( fl o ( 2 , G B ) e , GF N l , 0 M 1 [ ; 3 2 ] 0 ) ) * 0,. 5 
T2~' STEURRZAHL KONSTANTEN SIGMA• 
T2-T2.(0 .. 5] u PKW •, 12 0 12 4 12 4 •7.H[l],GH[l],Z5[1] 
T2+-T2,{t] 0 SXl •, 12 0 12-4 t2 -4 'fZFJ{2],GB[2],Z5[2] 
T2-T2,(l] 8 PCHO •, 12 0 12 R l2 8 •zB[3],GB[3],Z5[3] 
T2-T2 9 [l] IST 8 , 12 0 12 8 12 8 •zB[4],G8(4],Z5[4] 
T2-T2,[l] 'llSR/S1P 9 (24p' '), 12-41123 
"*ÜXt.X[l]=O 
Ii • 




z6-( ( zD, 3) pl) ,[ 1 ]( zo,3 > p2 
Z6 [ ; 1 ]+- ( M l{ ; 1], M l[ ;4 1) * ( f IM l[ ; l]) 
Z6 [ ; 2 ]+-M 1[ ; 6] , M 1[ ; 6 J 
• • 










[ 2 ) 
[31 
[ 4 ] 





[ t 0] 
r 11 1 
[ 12] 
{ 1·3] 
[ 14 J 
[ 1 5 1 
-97-
-<>L5x &X[ 2 ]=2 
(2.5 10o5 0 1 6 1) PGRAF Z6 




(-0.05 0.05 0 1 3 2) PGRAF Z8 
V z~x PHlTIF Y;zO;zt;z2;LH 




z-LR[2]+Y[ ;2}><( ( ClO*-LB[l])f-Zt)-Zl) 
..... o 
N2:: ...... 0><tX(1]"12 
Z 2-Z 1 x ( * l 0 ) >< Y [ ; 2 ) >< ( 1 0 * -L B [ 1 ] ) + ( Z l * 2 ) 
z-(ZO,O}pO 
z-z, ( Y[ ; 2Hz u x 1 HH-LB[ 1J 1 x ( •1 o) 
z-z, 1 
z-z,z2+Y[;2Jxztx(•tO) 
z .... z , - ( z 2 x Y r ; 1 1 ) - Y r ; 2 J x z 1 x ( Ci 1 o ) x Y r ; 1 1 
Z+-Z[ ;GI J 
Z+-PNONLI NJ Z 
-98-
v z-x PELl Y;zo;zt 
{1] A EINGABEVEKTOR X! ZU STREICHENDE MBSSPUNKTE 
[2] R Y = MESSDATEN~ATRIX 
CJJ zo .... c.ttpY 
[4) Z1~{(ZOeX)E0)/ZO 
[ 5 J z .... y [ z 1; ] 
[6] Z(c.4;J]~Y[c.4;J] 
V 
v z~x PELIA Y;zt;z2;zo;zJ 
(11 ~u2xc.to>zJ .... (Z0-1fpY)-X[21 
{21 zt .... c.x[2l 
[3] Yl-(X[2),0HY 
(4] Yl.[ ( dO) ;J]+-Y( ( r.tO) ;J] 
r 5 l z .... y 1 
[6] A 4 PELIA: DATENMATRIX REDUZIERT VON •,(4 0 ~Z0), 8 AUF' 
[ 7 1 
[ 8 ] 
[ fl ] 
[10] 




















,(4 0 ~ZJ),t MESSWERTE' 






M2:'PELIA NICHT AUSGEFUEHRT, NEUE MESSWERTMATRIX HAETTE (5 ZEILEN' 
z-0,:~0 
v z-x PELIX v;zo;zt;z2;za;z4;zs;z6 
R EINGAREVEKTOR X ! GEWUBNSCHTES Pll-lNTBRVALL 




ZJ-z l[ Z2) 









Z{ c.7;J]o-Y[ t7;3] 




{ 5 ] 
[ 6] 



















( 26 1 
[27] 
[ 28] 
( 29 J 
[ 30] 












L "'J J 
[ 44] 
-99-
V AC-PLOT B;C;D;E;F;G;H;I;J;K;L;R;S;T;U;V;W;Y;Z;NR;PT; 
SM;I:H;Q;I;CR;RINP;VT;OUT;RX;A;CO 
CO-(&Q-O=N-l-I~l+I-I-RX~?1),fQ 
~(((ppB)€ 1 2)~(0=xlpß)=lt0pB)p76 
'""'"90 4 90 5[I+2J.A/e_.-CO(I+ 4 26]o.$:Q+&ll(pß),OpK-(dfpBo-
(2t(pB),1)pB)o.+,Q] 
K+-B(; ( ,TJ) t.O] 




... ( ( V'I02:_( fQ r 15+ c. 4 ]A4p-z ... 2 ttt !~) 1 ,gQ[ 2 O+, 4 J > 177) , 
(2v .. ~2J..QQ[l1 15 17 o .. +t2])1Rfl 






D ... , 4-1 t.QQ[l5+r.4]~.QQ[(r.4)o.+ 9 20],(11D),(liE),(riD-AIB),fiE+-UIK 
G .... tO>~<llOCIS+-S+O=S-(-.,t 2 2 pTJ)+-fQ[!+ 7 8] 9 0tD(G].-10et1J[G .... 1+( 
(-CO[I+ll])l 0 2),(-CO{I+12])1 l 3] 
- CA/ QQ ( ! + 1 5 1 7 ] ) I 2 2-- -
S(!l~G[1]xlf(5 2.5 2 1 0 (S[1]+G[LJ)I 10 S 2.5 2 1 
-t-.QQ[I+17l)l22 
D[l)~S[1]x1D[1]•S[1] 
-(AifQ{~+ 16 18])126 
S [ l ] <-G [ I ] K lt ( 5 2 .. 5 2 l 0 < S { ! HG[! l ) I 1 0 5 2 • 5 2 1 




L-J+ttR-l+Kf 2 2 p7lfQ 
S~-KffQ(9 24 Oo+L2) 
VT- ( L+S) t ( ( Of l 0 .. 5 ~< L- .oVT) .D 8 ' ) , 8 • , VT-2 0 l, ( -~ , CO [ 1 3+ 1] ) tCHARS 
K-0.5+F[!]xK-G[I] 




B-( AA( pA, pU) 11000.!.{l B), [1] { {pR) P.!+l K), [1-0• 5 ]( pR) pL+5 
RINP-OpCR- 2 -l[!+2*C0(3]]t•-s 1 
U-l!J-pPT-((15.o 3 100 tCHARS) hFMT({pNB)xx0.5-CO[t2]) t(10*75LNB) 
,NB-G[I]+S[I]~<C0[25]xH+dHt I)~USM(I]), '-' 
PT.,.. ( pPT) t( ( 1, x 1 f SM) x pPT) t PT 
Y+-!+C0[7]x-G[!]xF[%] 
. '!~ B' L 0 .. 1 + ( 2 + 1000 K ( f. H [I] , + 1000 )(CO [ 7] )(SM [ 1 1 )( fY+ NIJ .. 0, 
,(H(I]xYetH{T])t3+1000xY+1000~<-1lA-N+,t+H[.[] 
E-(llA}-D--tlA-(D[~D-A,llE-6~<B-B[~B-B[(+ID)tfD~D*li 
< o-t 8 ,c o .. o o i r 2 sc o r 1 1 > , -~ 1 J Je. A , - A + 1 
H+-IIJUUUUOIB 
Y<~-R[!)p(dtpPT),_[+(lfJ)+ 0 1 i((ltpPT-PT,[I](-2,U) t'-') 

















[ 6 i ) 
[62] 

























[ 88 J 
[ 89] 
[90] 




-47+8l=R-80+3*''p~Q,{Z~83-C0[2]) 7 F~(xC0[3])p84 
-.54,J .... (59-3xJ6.-:,;pL+-1H, -1 5 tCHAR.S) 9 (15x((-tJpRX)/l+f/V•PV)J 
(ppRX)/-l+(pV)+f/RX)p45p•-<~=.>*vA?w~p-fi&OaflV+oQc~nU~ 
• ) ,6 1 
-(CO(l]=2 9 0pL-1f( 9 -~ 5 tCHARS),(((-ppRX)/l+f/V,pV)t 




OUT ... PT(Y(C];J,L[V] 
-78,RX~(1~C-C-l)$63 9 A 










OUTe-(' 8 pxllSM)/(Uf' i) 9 L[ 1+2x0=CO[ ll] l,t!+a.H[!]] 
...,78~RX+-65 
NB-((DNH)><xO.,fi-CO[ 13)) f(l0*75LND), 
NB-G[il+S[I]xC0[26]xN+trH[I1+lfl(SM 
-78,RX-67,0fL-OUTo-(xt&S~)/(l-(pOU~)-CO[tl]xC0[26]jC0[9)) t, 
(l-(NB=' ')J.l)<f>Nßo-((pNR),-x/CO[U 26])t(l5p 3 1t5 l 
CllA.RS) flFMT ND 
OUT+-2-I.(L+1)f((Off0 .. 5x(L-1+pl..)-pVT)p 0 •),VTo- 1 9 ,60!, 




A+-(~.! -1. -2 tCHARS) ,c-OpU ..... ( I W)--1 U+D-( a.Q), (V .... Y-0), 
(H+-+/V) ftV-CR=(Qp 0 0 ) 1 RINP 
-12+HSpC-C,+/AtUfV]!D[V-V+l]IRINP 
Do-(&Q) 11 0vD+ppV-(Co-f/V)-V-D+(f/C)-C+-C-'[)(D-QlU 
AC-( O,C) tJA-UA 
-75xRtpAC-AC,[l] Ct(V(Y]pA),U[Y]fRINP-D[Y-Y+l]&RINP 
~O,Ot0- 8 PLOT ARGUMENT UNACCEPTABLE 8 





RINP-RINP 9 0UT 9 CR 
-nx 
B~(pK-,~B)tJV-(,K),OtAo-pß 
V.,_ ( 1 l A ) p l t A 
-7 
-0,0 tn- 8 AUTOMAT IC LIMITS NOT PERMITTED W ITH LOGARITHMI C SC ALl NG 8 
RX-B[;(, I 0 lD)a.O] 
..".(...,1\/D)/ 4 5 
- 101 --
V PLOTCHARS X 
[11 ~<tJ~px~,x)/J 




{ 1 ] 
I 2 1 
( J ] 
[-4] 
[ 5] 
( 6 ] 
( 7] 
[ g 1 








( t 7] 
[ 18 1 




V g~y PNONLINt X;f:;8,;r;cx;~;Jf.Xa~E;ll;BRß;.Q~;J.z 
,!,X+-Y[; 1 :3] 
GX.,...Y[; l 2) 
-oOKlxtOA.,=(OfOp]{}~) ,OtOp!;.-llX 
BR:•INVALID DATA 1 
-<>0 
OKl:..".ER~<t (2*PP1{l')v( lt:pp~)v2.~p,~ 
~!-(10*-2~<~[1]),~[2], 1 1 tP~-2l~ 
AVACUOUS 
f""'(~![5J,pX,X[;l])pO.s 
L1:ME-r/lf ... {PNONLlN2(X[l],zl)-KX[;2] 
H-.MEllE-t6ro .. oootxl~ 
.§!(3]-1 
L2:&[~![J); J-((PNONLIN2(X[1], 
( Z+.H ><~,![ 3) = tST[ 5 J) ) ) ~F+ XY[; 2] ) Hll ST( 3]] 
--- --- ~~~--__..____--~~--- ___ ""'1'!'0 --
..... L2~<L.~/.§I[5 :11-,n:rs Jl+ o 1 
DZ+- ( IJ'( ST[ 5 5 ]p ( ST[ 5 ]+ 1) tMF~< 10* lt +/ )(AJF-__ ....,.. __ "":"".~~ - -, --....- . -- ~-~--- --










V z-PNONLIN2 X;Z2 
(l] GB[GIR]~llX 
[2) z-.a•(X[t),GB) •,GFNI.,• GX' 
V 
V z-PNONLINJ Y;Zt 
[ 1 1 z- < ( 1 t P Y > , ( 1 L P Y) ) P 1 
r 2 J z.,_~ ( ( ~Y l +.. x y 1 
[JJ zt.-tf(pZ) 




[ 2 1 
( .J) 
( 4 ] 
[ 5] 
[ 6 ) 
['7) 
[ 8 ] 
(9] 
[10] 
[ 11 1 ... 
z~x PNONLIN4 Y;WZI;WZ2;WZ3;Wz4;WZB;WLB;WLBl;WLBI;J 
WZt-{(lfpWY~Y),O)pJ~t 
WZB+-pWLR ... t 'X 
WLBI+-O.OUOtxWLB 
Ll:WLBt-WLB+WLBI><J=tWZB 
WZl-WZl,((~ 1 (X[1] 9 WLBI) •,GFN!,• WY •)-(a 8 (X[1) 9WLB) 
',CFNt, • WY ')) t( J=c.WZB) /WLBI, 
-Ltxc.WZB~J+-J+l 






'iJ z.,...PRMI. Y;.ZO 
{1] A z: NO/SR/PCH/R/VA+VT 
[2] zO .... lfpY 
[ 3] Z+- ( ( ZO) , t) su.ZO 
jl4] .z.,..z,Y(; l.]xY{.J;3] 
1{5] Z4-Z,Y(1;3]+Y{293]xY[;2] 
(61 z-z,to•-zr;JJ 





( 5 ] 
[6] 
[ 71 
[ 8 ] 
V 
'iJ PTABI. Y;zo;zt;~2 
A EINGABEVEKTOR Y : MESSDATENMATRIX 
Zlo-PRMl Y 
• • 
' ANFANGSVOLUMEN [LITER]••••••••••••:•, 
' TITRANTKONZENTRATION [VAL/LITER] •• :•, 
' SUBSTRATKONZRNTRATION [MG C/LITER]:•, 
' EICHGERADENKONSTANTE PCHO•••••••••:•, 
1 EICHGERADENSTEIGUNG ST••••••••••••:•, 
9 TEMPERATUR GRAD CELSIUS•$•••••••••:•, 
1 IONENSTAERKEe•••••••••••••••••••••:•, 












[ 11 1 
[12] 





D'iJH/DSR' . ' 
Z0+-1 t pY 
Z2+- ( ZO, 1 ) pZ H ; 1 ] 
z 2+- z 2 ' y [ ; 2 1. ] 

















[ 2 1 ] 
z 2- z 2 ' z 2 [ ; 4 1 + ( z 2 [ ; 6 ] - 1 0 * z 2 ( ; 5 ] - y [ 7 ; J ] , )( z 2 [ ; 7 ) 
Z 3+-1 (- U Z2 { ; 8 1 ) - U Z 2 [ ; 8 H t( - 1 t Z 2 [ ; 4 ]) -1 t Z 2 ( ; 4 l 
10 0 50 1.0 -3 10 -3 7 3 1.1 -4 lt -4 11 -4 11 -4 •7.2,0,ZJ 
V 
[1.] 





[ 7 ] 
















V HGRAF Y;x;z;.zz 
HISTOGRAM 
PLOTCRAH.S 8 (Jil) 1 
COl.UMN l 
ORDINATE LOW LIMIT 0 
ORDINATE HIGH LIMIT 100 
SHT ORDINATE TOTAL 6 SPACED 5 NUMBERED l 
ORDINATE FORMAT 1 15 1 
ORDINATE TEXT 'SXI/SUMME SX 4 
ABSCISSA LOW LIMIT 0 
ABSCISSA HlGH LIMIT 12 
SET ABSCISSA TOTAL 7 SPACED 10 NUMBERED t 
ABSCISSA FORMAT 8 P4.1' 
ABSClSSA TEXT 8 PK-WERTE 8 
X-Y[2xc.((pGR)-1)~2] 




PLOT X,[ 1 .. 5] Z 
NORMAL 











[2] FRDLKONST-PRDLKONST 9 FV 
'iJ 




( 1 ] ~+-B_[;;§.'[ 
[ 2 ] !J. .... [;lg~ 
[ 3 ] All--A,[t .. sJ 
V 
V A LOW B 
-- 105-
!1 
(1] ~Q[A+l5+7l] .... p,~Q[A+20+(B*B)+71)-B 
V 
V MULTIPLE 
[t] ~Q(71] ... 2 
V 
V NORMAL 
[ 1] ~.Q( ?L]-0 
V 
V R-A NUUBERED B 
[1] R-24,B,A 
V 
V R-ORDIN.4 TB 
{ 1 ] R-0 
[1] 
[ 2] 
[ 3 J 
[ 4] 




[ 9 ] 
(1.0] 










V X PGRAF Y;zt 
COLUMN 1 
SYMBOLCOL J 
M.UL.T I PLE 
FINEPLOT 
ORDCNATE LOW LIMIT X[l] 
ORDINATE HIGH LIMIT X[2] 
ABSCISSA LOW LIMIT X{J] 
ABSCISSA HIGH LIMIT X[4] 
SET OR.TJINATE TOTAL 5 SPACED X[5] NUMBERED 2 
SET ABSCISSA TOTAL 6 SPACED 10 NUMBERED 2 
ORDINATE FORMAT 'F6.2' 
ABSCISSA FORMAT 1 F3e1 9 
--.NlxtX[6]1:1 
ORDINATE TEXT 9 PCR ' 
_,.N2xs.X[6)1=2 
Nl!ORDINATE TEXT 1 SR-SRR*SR[MAX]' 




'iJ SET B 
( 1] gQ( ('?U+(-ttßt+(LO .. SxpB) tB]+-U(f0 .. 5xpB) t<t>B 
'i) 
'iJ SG X 
(l] nAV[47 92],('89({1)[1f41X] 
V 
V R<~-A SPACED B 
[t] R--9,B,A 
V 




(11 ~o IP t~nrT 
r 21 nwr-c.o 
[3] SG 3 
V 
V A TEXT B 
[1] ~(40~p 9 B)/3 
[2] 8 0NLY FIRST 40 CHARACTERS USED 8 
(3] ~Q[t3+A+'?ll~20+(40xA)+p8 ... (40lpB) tB-,B 
[4] CHARS[3+?1;20+(c.pB)+40xA]-B 
'i) 
V R .. A TOTAL B 
[ l ] R+- 7 t ( - t 1 B l , ( -~ +- 1 t B ) 9 A 
V 




( 5 ] 
[ 6 ] 
[ 7 J 






[ 14 J 
[ l c; J 
[ 16] 
-108-
V R~F 4FMT V;RO;Q;I;FI;FE 
A SPEZIELLE FORMAT FUNKTLON FUER PLOT 
g .... fli0<>-1 
RO+-pF 
...,.( ( RO)Ic-Ft 'I"), (RO)Fl+-Fe. 11 F 8 ) ,RO)FE+-Fc.'E 1 )/Ll,LF,LE 
Ll:R<~-(1~1 lF) ,O 
-eL1 
LF:~ERR IF(pR)~RO-(R-FIIF)t.'•' 





ERR: 8 FORMAT ERROR 0 
-eO 
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